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RIBES NIGRUM L. MEYVE OZUTU KULLANILARAK ZnO
NANOPARTIKULLERIN YESIL SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE
ENERJI DEPOLAMA OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Mehmet Ferman BARAN
Batman Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Ana Bilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Abdulkadir LEVENT

2025, 59 Sayfa

Bu tez calismasinda, Ribes Nigrum L. (Siyah Frenk Uziimii) bitkisinin meyve 6ziitii
kullanilarak ¢evre dostu yesil sentez yontemiyle ¢inko oksit nanopartikiilleri sentezlenmistir. Bu
sentez protokoliinde, Ribes Nigrum L. meyve 6ziitiiniin indirgeyici 6zelliginden yararlanilmistir.
Elde edilen Ribes Nigrum L. temelli ¢inko oksit nanopartikiillerinin yapisal, morfolojik ve
kimyasal 6zellikleri X-1s1n1 kirinimi, taramali elektron mikroskobu, fourier doniistimlii kizilotesi
spektroskopisi, zeta potansiyel 6lgtimi, UV-Gorunilr bolge spektroskopisi, enerji dagilimli X-
151n1 spektroskopisi ve termogravimetrik analiz teknikleriyle yapilmistir.

Sentezlenen Ribes Nigrum kokenli ¢inko oksit nanopartikillerinin enerji depolama
performansi, dongilisel voltametri, galvanostatik sarj-desarj ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi yontemleriyle degerlendirilmistir. Galvanostatik sarj-desarj ol¢limleri sonucunda,
stilfiirik asit ortaminda 0.08 Ag™ akim yogunlugunda 315.46 Fg' 6zgiil kapasitans degeri elde
edilmistir. Ayrica, 5000 dongii sonunda baslangi¢ kapasitansinin %90.84’linlin korunmasi,
gelistirilen malzemenin yiiksek ¢evrim kararliligina sahip oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Siyah Frenk Uziimi, Ribes Nigrum L., ¢inko oksit nanopartikiil,
yesil sentez, siiperkapasitor



ABSTRACT

MASTER THESIS

GREEN SYNTHESIS, CHARACTERIZATION, AND INVESTIGATION OF
ENERGY STORAGE PROPERTIES OF ZnO NANOPARTICLES USING
RIBES NIGRUM L. FRUIT EXTRACT

Mehmet Ferman BARAN
Batman University Graduate Education Institute
Department of Chemistry
Advisor: Prof. Dr. Abdulkadir LEVENT

2025, 59 Pages

In this thesis study, zinc oxide nanoparticles were synthesized using the fruit extract of
Ribes Nigrum L. (blackcurrant) through an environmentally friendly green synthesis approach.
During the synthesis process, the reducing capability of Ribes Nigrum L. fruit extract was utilized
as a natural reducing and stabilizing agent. The structural, morphological, and chemical
characteristics of the Ribes Nigrum-based zinc oxide nanoparticles were analyzed using X-ray
diffraction, scanning electron microscopy, Fourier-transform infrared spectroscopy, zeta potential
analysis, UV-Visible spectroscopy, energy-dispersive  X-ray  spectroscopy, and
thermogravimetric analysis.

The energy storage performance of the synthesized Ribes Nigrum-derived zinc oxide
nanoparticles was evaluated by cyclic voltammetry, galvanostatic charge—discharge, and
electrochemical impedance spectroscopy techniques. From the galvanostatic charge—discharge
measurements, a specific capacitance value of 315.46 Fg™! was obtained at a current density of
0.08 Ag! in a sulfuric acid electrolyte. Moreover, after 5000 consecutive charge—discharge
cycles, 90.84% of the initial capacitance was retained, indicating excellent cycling stability and
long-term electrochemical durability of the developed material.

Keywords: Ribes nigrum, blackcurrant, zinc oxide nanoparticles, green synthesis,
supercapacitor.



ON SOz

"Ribes Nigrum L. Meyve Oziiti Kullanilarak ZnO Nanopartikiillerin Yesil
Sentezi, Karakterizasyonu ve Enerji Depolama Ozelliklerinin Arastirilmas1” baslikli bu
yiiksek lisans tez calismasi, yogun bir emek ve destek siireci sonunda tamamlanmaistir.
Bu yolculukta bana maddi ve manevi desteklerini esirgemeyen bir¢ok degerli insana igten
stikranlarimi1 sunarim.

Her seyden once, bu tezin temelini olusturan ZnO nanopartikiillerinin yesil sentezi
asamasinda, degerli bilgi birikimini ve laboratuvar imkanlarini benimle comertge
paylasan Batman Universitesi Teknik Bilimler Meslek Yiiksekokulu Gida Isleme Boliimii
Baskan1 Sayin Dog. Dr. Mehmet Firat BARAN hocama en derin tesekkiirlerimi sunarim.
Kendisinin yol gostericiligi ve destekleri bu ¢alismanin hayata gegmesinde kritik bir rol
oynamistir.

Yiiksek lisans egitimim boyunca, baslangicindan itibaren her asamada bilgisi,
tecriibesi ve sonsuz motivasyonu ile yanimda olan, ¢alismalarimi biiyiik bir 6zveriyle
yonlendiren ve her konuda desteklerini esirgemeyen degerli danigmanim, Kimya Bolim
Baskan1 Sayin Prof. Dr. Abdulkadir LEVENT e siikranlarimi sunarim. Kendisi, yalnizca
bir hoca olmanin 6tesinde, ilmi durusu ve ornek kisiligi ile hayatima yon veren bir rehber
olmustur. Bu ¢alismanin her asamasindaki degerli katkilar1 i¢in kendisine minnettarim.

Ayrica, tez siirecimde goriis ve Onerileriyle katkida bulunan tiim hocalarima,
laboratuvar galismalarinda yardimlarini esirgemeyen arkadaslarima ve beni her kosulda
anlayisla karsilayip destek olan aileme en kalbi duygularimla tesekkiir ederim.

Bu aragtirmanin, bilim diinyasina ve gelecekte yapilacak calismalara faydali
olmasini temenni ederim.

Mehmet Ferman BARAN
BATMAN-2025
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1. GIRIS

Modern nanoteknoloji arastirmalari, farkli sanayi ve endiistri sektorlerinde ¢igir
acan gelismelere olanak saglamasi ve umut verici sonuglar ortaya koymasi nedeniyle son
yillarda biiyiik 6nem kazanmustir (Vu vd., 2022). Hizla ilerleyen bu alan, 6zellikle enerji,
biyoteknoloji ve biyomedikal bilimlerinde yasam kalitesi (zerinde derin etkiler
yaratmaktadir. Nanoteknoloji; stiperkapasitorler, enerji depolama sistemleri, optik ve
tibbi cihazlar, ara¢ sarj iiniteleri, giines pilleri, biyomedikal uygulamalar, ila¢ tasima
sistemleri, gida ve kozmetik tirtinleri, tekstil endiistrisi ve boya teknolojileri gibi pek cok
alanda yenilik¢i ¢oziimler sunmaktadir (Gebre, 2023)

Bitkisel temelli kaynaklardan sentezlenen nanopartikiller, biyomedikal
bilimlerden katalize, elektronik cihazlardan enerji teknolojilerine, gida isleme ve su
aritma sistemlerinden sensor teknolojilerine kadar genis bir kullanim alanina sahiptir. Bu
durum, nanomalzemelerin ¢ok yonliiligiini, etkinligini ve gevresel uyarlanabilirligini
acikca ortaya koymaktadir (Sekoai vd., 2019). Glnumizde nanokabuk, nanogubuk,
nanoigne, nanokiire, nanokiip ve nanoplaka gibi farkli morfolojilere sahip nanopartikiiller
basariyla sentezlenebilmekte ve belirli fiziksel-kimyasal 6zellikleri dogrultusunda ¢esitli
uygulamalarda degerlendirilmektedir.

Nanopartikiillerin biyosentezinde dogadan ve dogal molekiillerden yararlanmak;
basitlik, diisiik maliyet, kararl1 yap1, ¢gevre dostu karakter ve enerji verimliligi gibi 6nemli
avantajlar sunmaktadir. Literatlrde, nanopartikiiller genellikle iki temel yaklagim

3

kullanilarak tasarlanir: “yukaridan asagiya” ve “asagidan yukariya” yontemleri.
Yukaridan asagiya yaklasim, biiyilk hacimli malzemelerin nanoparcaciklara
ayristirilmasini igerirken; asagidan yukariya yaklagim, atom veya iyonlarin birleserek
nanopartikill yapisini olugturmasi esasina dayanmaktadir (Nayak vd., 2021).

Enerji, insan medeniyetinin gelisiminde her donemde temel bir unsur olmustur.
Artan enerji talebi, teknolojik ilerlemelerin hizlanmasina yol agarken; ayni zamanda
alternatif, uygulanabilir ve stirdiiriilebilir enerji kaynaklarina duyulan gereksinimi de
artirmaktadir (J. Zhang vd., 2025). Giiniimiizde karsi karsiya kalinan enerji ve gevre

krizleri, bir yandan fosil yakitlarin tiikenmesi, diger yandan da bu kaynaklarin

kullaninmina baglh olarak artan c¢evresel kirlilik nedeniyle kiiresel bir tehdit



olusturmaktadir. Fosil yakitlarin siirli arz1 ve yanma siirecleri sonucunda ortaya ¢ikan
zararli emisyonlar, hem ¢evre hem de insan saglig1 acisindan ciddi riskler yaratmaktadir
(Hussain vd., 2023; Y. Wang vd., 2021)

Modern diinyada enerji, akilli cihazlardan elektrikli araclara, sanayiden ev
sistemlerine kadar her alanda vazgegilmez bir gereksinimdir. Ancak mevcut enerji
kaynaklari, ¢evresel etkiler ve stirdiiriilebilirlik agisindan ciddi sorunlar barindirmaktadir
(Kaushik vd., 2025). Fosil yakitlarin yanmasi sonucu ortaya ¢ikan sera gazlari, iklim
degisikligine ve hava kirliligine katkida bulunmakta; niikleer enerji ise atik yonetimi ve
giivenlik riskleri nedeniyle sinirli kabul gormektedir. Bu nedenle daha temiz,
yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklarina yonelim kaginilmaz hale gelmistir (Sah
vd., 2025).

Giines, riizgar ve hidroelektrik gibi yenilenebilir enerji kaynaklari, gevreye
minimum zarar vermeleri ve tikenmez nitelikleriyle dikkat cekmektedir. Ancak bu
kaynaklarin dogast geregi kesintili enerji liretimi, enerji arz-talep dengesinde sorunlara
yol agmaktadir (Reece vd., 2020; Salem Alsaiari vd., 2023). Bu nedenle, yenilenebilir
enerji kaynaklarinin siirekliligini saglayabilmek icin yiiksek verimli ve giivenilir enerji
depolama sistemlerinin gelistirilmesi biiyiikk 6nem tasimaktadir (Gao ve Wang, 2024;
Gopalakrishnan ve Badhulika, 2020).

Enerji depolama teknolojilerinin gelistirilmesinde ¢evre dostu, yenilenebilir ve
strddrulebilir yaklasimlar 6n plana ¢ikmaktadir (Meena vd., 2024). Yesil kimya ilkeleri,
zararli kimyasal kullanimini azaltarak ve enerji agisindan verimli siiregleri tesvik ederek
bu alanda 6nemli katkilar saglamaktadir. Bu kapsamda, nanomalzemelerin yesil sentezi,
diisiik cevresel etki, maliyet etkinligi ve yenilenebilir kaynaklarin kullanimi gibi
avantajlar1 nedeniyle giderek daha fazla ilgi gormektedir. Bitki oziitii destekli sentez
yontemleri, icerdikleri polifenoller, flavonoidler ve polisakkaritler gibi biyoaktif
bilesikler sayesinde nanopartikiil olusumunu kolaylastirmakta ve elde edilen partikiillerin
kararliligin1 artirmaktadir (Cai vd., 2024).

Gunumuzde artan kuresel enerji talebi ve fosil yakit rezervlerinin tiikenmesi,
enerji Uretiminde yenilenebilir alternatiflerin kullanimin1 zorunlu hale getirmistir.
Bununla birlikte, yenilenebilir enerji kaynaklarinin dogasindaki siireksizlik, enerji
tretimi ile tiiketimi arasindaki boslugun kapatilabilmesi i¢in yiiksek performansh enerji
depolama sistemlerinin gelistirilmesini gerektirmektedir (Sah vd., 2025). Bu baglamda,
piller ve sliperkapasitorler strddrilebilir enerji teknolojilerinde temel enerji depolama

¢Ozilimleri olarak 6n plana ¢ikmaktadir.



Stiperkapasitorler, uzun ¢evrim omri, yliksek gii¢ yogunlugu ve hizli sarj-desar;j
yetenekleri sayesinde enerji depolama sistemlerinde 6nemli bir yere sahiptir(Xu vd.,
2021). Tipik bir pilin enerji yogunlugu yaklasik 180 Wh-kg™ iken, siiperkapasitorlerde
bu deger yaklasik 10 Wh-kg™! diizeyindedir. Ancak stperkapasitorler, cok daha yiiksek
giic yogunlugu, hizli sarj olanagi ve uzun ¢evrim kararlilig1 sayesinde bircok uygulamada
avantaj saglamaktadir (Jiang vd., 2024; Levent ve Saka, 2025b; Liu vd., 2025).
Stiperkapasitorlerde enerji depolama, elektrot ve elektrolit arasindaki arayiizde elektriksel
cift tabaka olusumu veya ylizeydeki faradaik reaksiyonlar yoluyla ger¢eklesmektedir.
Pillerin aksine, bu mekanizma ¢ok daha hizli sarj ve desarj siireglerine olanak tanir (Li
vd., 2023; Zeng vd., 2024).

Stiperkapasitorlerin enerji depolama performansi, biiyiikk Ol¢lide kullanilan
elektrot malzemesinin 6zelliklerine baglidir. Bu nedenle, yiiksek 6zgul kapasiteli, cevre
dostu ve disiik maliyetli elektrot malzemelerinin gelistirilmesi, stliperkapasitor
teknolojisinin ilerlemesi agisindan kritik bir oneme sahiptir (Oyelade vd., 2025) (Oyélade
et al., 2025). Metal oksitler, yiiksek iletkenlik, kimyasal kararlilik ve genis ylizey alani
gibi ozellikleri sayesinde enerji depolama sistemlerinde aktif malzeme olarak yaygin
bi¢imde kullanilmaktadir.

Bu baglamda, yesil sentez yontemleriyle elde edilen bitki bazli metal oksit
nanopartikiilleri, siirdiiriilebilir siiperkapasitor teknolojilerinin gelistirilmesi i¢in ¢evre
dostu ve vyenilenebilir bir alternatif sunmaktadir. Ozellikle ¢inko oksit (ZnO)
nanopartikilleri, yiikksek kimyasal kararliliklari, uygun bant araligi ve dstiin
elektrokimyasal 6zellikleri sayesinde enerji depolama uygulamalari agisindan oldukca
dikkat cekicidir.

Bu yiksek lisans tez ¢alismasinda, Ribes Nigrum L. (Siyah Frenk Uzimi, RN)
meyve 0OzUtd kullanilarak ZnO nanopartikiillerinin yesil sentezi gerceklestirilmis;
sentezlenen nanopartikiiller kapsamli bir sekilde karakterize edilmis ve enerji depolama
performanslar1 degerlendirilmistir. Calismanin temel amaci, bitki 6ziitii destekli ZnO
nanopartikillerinin ¢evre dostu liretimini saglayarak, bu materyalin siiperkapasitor
elektrot malzemesi olarak islevligini ortaya koymaktir. Ayrica bu ¢alisma, atik bitkisel
materyallerin degerlendirilmesi yoluyla yiiksek performansl, siirdiiriilebilir ve ekonomik
enerji depolama sistemlerinin gelistirilmesine yonelik gelecekteki arastirmalara katki
saglamay1 hedeflemektedir.

Yapisal, morfolojik ve elektrokimyasal karakterizasyon yontemlerinden elde

edilen veriler biitiinciil olarak degerlendirilmis; bdylece elektrot malzemesinin
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stiperkapasitor performansini belirleyen temel parametrelerin anlagilmasi amaglanmistir.
X-1sm1 kirmimi difraksiyonu (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), Fourier
doniistimlii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR), Termogravimetrik analiz (TGA), Dinamik
151k sag¢ilimi1 (DLS), Zeta potansiyel analizi ve UV-Vis. teknikleri araciligiyla materyalin
yiizey alani, kristal yapisi, morfolojisi ve kimyasal bilesimi detayli bigimde incelenmistir.
Bu yapisal ozelliklerin elektrokimyasal davranig iizerindeki etkileri ise doniistimlii
voltammetry (CV), galvanostatik sarj-desarj (GCD) ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) elektrokimyasal analizleriyle desteklenmistir. Béylece, malzemenin
iyon taginimi, yik depolama kapasitesi ve elektriksel iletkenlik gibi performans
belirleyici 6zellikleri nicel olarak ortaya konulmustur.

Bu ¢ok yonlii yaklagim, siiperkapasitor elektrotlarinin tasariminda malzeme
yapisi—performans iligkisini agik bicimde ortaya koymakta ve yiiksek enerji yogunlugu,
yiiksek gili¢ yogunlugu ile uzun dongili 6mriine sahip sistemlerin gelistirilmesine bilimsel

temel olusturmaktadir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Artan enerji gereksinimi, yliksek performansli enerji depolama sistemlerine olan
ilgiyi artirmistir. Bu baglamda siiper kapasitorler, yliksek glic yogunlugu ve uzun ¢evrim
Omrii gibi avantajlariyla dikkat cekmektedir. Ancak cihaz performansinin iyilestirilmesi,
biiyiik 6l¢iide elektrot malzemelerinin yapisal ve elektrokimyasal 6zelliklerine baglhdir.
Bu nedenle literatiirde, ytiksek iletkenlige ve genis yiizey alanina sahip yenilikgi elektrot
malzemelerinin tasarimi iizerine yogun arastirmalar yapilmaktadir. Dolayisiyla bu

boliimde kisa bir literatiir derlemesi yapilacaktir.

2.1 Siiperkapasitorlerin temel yapisi ve elektrot malzemeleri

Kapasitorler, elektrik yiikiinii depolayabilen ve iki iletken plaka arasinda bir
yalitkan tabaka (dielektrik) igeren temel enerji depolama elemanlaridir. Bir kapasitor
elektrik devresine baglandiginda, plakalar arasinda bir elektrik alan1 olusur ve enerji bu
alan igerisinde depolanir. Siiperkapasitorler de benzer prensipte ¢calismakla birlikte, enerji
depolama mekanizmalari ve kullanilan ileri diizey malzemeler sayesinde ¢ok daha yiiksek
kapasitans degerlerine ulagabilen gelismis sistemlerdir(Ratha ve Samantara, 2018).

Stiperkapasitorler genel olarak ii¢ ana sinifa ayrilir:

(i) Elektrokimyasal cift tabaka superkapasitorleri (EDLC),

(ii) Psddokapasitorler ve

(iii) Hibrit stiperkapasitorler.

Bu sistemlerin temel 6zellikleri asagida 6zetlenmistir:

1. Elektrokimyasal cift tabaka stperkapasitorleri: Bu tir stperkapasitorlerde
enerji depolama, elektrot/elektrolit ara yilizeyinde iyonlarin elektrostatik olarak
birikmesiyle gerceklesir. Yiik depolama tamamen fiziksel bir siire¢ oldugundan, kimyasal
reaksiyon icermez ve bu sayede oldukca uzun cevrim Omriine sahiptir. EDLC’lerde
genellikle yiiksek yilizey alanina sahip karbon bazli malzemeler (aktif karbon, grafen,
indirgenmis grafen oksit, karbon nanotiip, karbon soganlar1 vb.) elektrot olarak kullanilir.
Bu sistemler yiiksek gii¢c yogunluguna sahip olmalarina karsin, enerji yogunluklar: gorece

distiktiir.



2. Ps0dokapasitorler: Bu sistemlerde enerji depolama, elektrot yiizeyinde veya
yakininda gergeklesen hizli ve geri dontisiimlii redoks reaksiyonlar1 yoluyla saglanir. Bu
tir sliperkapasitérlerde metal oksitler (6rnegin RuO., MnO-), siilfidler, selenidler,
nitridler, iletken polimerler (6rnegin polipirol, polianilin) veya bu malzemelerin karbon
kompozitleri aktif elektrot olarak kullanilabilir. EDLC’lere kiyasla daha yliksek enerji
yogunlugu sunarlar; ancak hibrit sistemlerle karsilastirildiginda enerji kapasiteleri
smurlidir (Levent ve Saka, 2025b).

3. Hibrit Stperkapasitorler: Bu ozellikteki siiperkapasitorler, 1990’1 yillarin
sonunda gelistirilmis olup, EDLC tipi (yiiksek gii¢ saglayan) ve psddokapasitif (yiiksek
enerji saglayan) elektrotlarin tek bir hiicrede birlestirilmesiyle olusturulan sistemlerdir.
Bu yapi, hem elektrostatik yiik birikimini hem de hizli redoks reaksiyonlarini kullanarak
calisir. Hibrit siiperkapasitorler, daha genis potansiyel araliklarinda c¢alisabildiklerinden
geleneksel EDLC’lere kiyasla 2—3 kat daha yliksek enerji yogunlugu saglayabilmektedir.
Bu ozellikleri sayesinde enerji depolama uygulamalarinda gii¢ ve enerji dengesi agisindan
onemli avantajlar sunarlar. Kullanilan elektrot malzemeleri, elektrolit tiirii ve sistem
tasarimi, siiperkapasitorlerin performans parametrelerini belirleyen temel unsurlardir
(Levent ve Saka, 2025b).

Slperkapasitorlerin ~ enerji  depolama  performansi, dogrudan elektrot
malzemelerinin morfolojik, kimyasal ve elektronik 6zellikleriyle iligkilidir. Literatiirde
elektrot malzemeleri genellikle U¢ temel grupta smiflandirilmaktadir: karbon bazli
malzemeler, iletken polimerler ve metal oksit nanomalzemeler. Bu {ic malzeme sinifi,
farkli mekanizmalar araciligiyla kapasitif veya psddokapasitif davranis sergileyerek
enerji depolama kapasitesine katki sunmaktadir.

Karbon Bazli Malzemeler

Karbon nanotipler, grafen, karbon nanofiberler ve biyokitle kokenli aktif
karbonlar gibi karbon bazli malzemeler, yiiksek 6zgiil ylizey alani, ayarlanabilir gézenek
boyutu dagilimi ve istiin elektriksel iletkenlik 6zellikleri sayesinde EDLC’de yaygin
olarak kullanilmaktadir(G. Zhang vd., 2018). Bu malzemeler, hizli yiik—desar;j siiregleri
ve uzun ¢evrim Omiirleriyle One ¢ikarken; go6zenekli yapilari, iyon tasinimim
kolaylastirarak yiiksek gii¢ yogunlugu saglar. Ancak, karbon malzemeler genellikle sinirl
enerji yogunlugu ve diislik 6zgiil kapasitans degerleri nedeniyle toplam enerji depolama
kapasitesinde istenen diizeye ulasamamaktadir. Buna ek olarak, geleneksel iiretim

stireclerinde kullanilan yiiksek sicaklik, kimyasal aktivasyon reaktifleri ve karmasik islem



adimlari, maliyeti artirarak karbon bazli elektrotlarin genis 6lgekli ticari uygulamalarda
kullanimini sinirlandirmaktadir (Yang vd., 2018).

Bu nedenlerle, son yillarda arastirmalar biyokiitle temelli aktif karbonlar {izerine
yogunlasmistir. Biyokiitle kokenli karbonlar; yenilenebilir, diisiik maliyetli ve ¢evre
dostu olmalar1 sayesinde siirdiiriilebilir enerji depolama teknolojilerinde 6nemli bir
alternatif olarak One c¢ikmaktadir. Dogal biyokiitlelerin heterojen yapisi, aktivasyon
sonrasi genis yiizey alani ve ¢ok diizeyli gézenek sistemleri olusturarak iyon tagimim
kinetigini iyilestirmekte, boylece elektrotun elektrokimyasal performansini artirmaktadir.

Iletken Polimerler

Polianilin, politiyofen ve polipirol gibi iletken polimerler, psddokapasitif davranis
gosteren ve yiiksek elektriksel iletkenlige sahip malzemelerdir. Esnek yapilar1 sayesinde
mekanik deformasyonlara dayanikli olmalari, ince film veya kompozit elektrotlarda
kullanilmalarini ~ kolaylastirmaktadir.  Bununla  birlikte, iletken  polimerlerin
elektrokimyasal stabilitelerinin diisiik olmasi, uzun cevrim Omiirlii stiperkapasitor
uygulamalarinda sinirlayici bir faktor olusturmaktadir (Zhu vd., 2023).

Metal Oksit Nanomalzemeler

Stiperkapasitorlerin enerji yogunlugunu artirmak amaciyla, son yillarda metal
oksit nanopartikiillerinin ¢evre dostu ve diisitk maliyetli sentez yontemleri iizerine yogun
aragtirmalar yliriitilmektedir. En yaygin caligilan metal oksitler arasinda RuO:, ZnO,
CuO, TiO2, MnO:2 ve NiO yer almaktadir. Bu malzemeler 100-2000 F/g arasinda degisen
0zgul kapasitans degerleri sunarak karbon bazli malzemelere kiyasla ¢ok daha yiiksek
enerji yogunlugu saglamaktadir (Xiong vd., 2020). Ayrica, iletken polimerlere gore daha
yiiksek kimyasal stabiliteye sahiptirler. Metal oksitlerin degigsken degerlik durumlari ve
eslesmemis d-orbitalleri, oksijen indirgeme/oksidasyon reaksiyonlarmi kolaylastirarak
elektrokimyasal siireglerin verimliligini artirmaktadir(Javed, Najam, vd., 2023).

Bununla birlikte, bu malzemeler diistiik icsel iletkenlik, sinirli iyon difiizyonu ve
diisiik yiizey alan1 gibi nedenlerle teorik kapasitans degerlerine tam olarak
ulasamamaktadir (Javed, Mateen, vd., 2023). Bu sorunlarin asilmasi i¢in arastirmacilar
karbon bazli malzemelerle kompozit olusturma veya heteroatom katkilama gibi stratejiler
gelistirmektedirler.

ZnO Nanomalzemeleri

ZnO nanopartikilleri, hekzagonal wurtzit kristal yapisina sahip, genis bant aralikli
(3.37 eV) yart iletken oksitlerdir (Liang vd., 2021). Yiiksek yiizey alani/hacim orani, iyon
degisim kapasitesi, kimyasal kararlilik ve iyi elektronik iletkenlik 6zellikleri, ZnO’yu
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enerji depolama sistemleri igin son derece uygun bir malzeme haline getirmektedir.
Literatirde ZnO, genellikle hidrotermal, sol-jel, birlikte ¢coktirme veya elektrokaplama
gibi yontemlerle sentezlendigi rapor edilmistir(Gomez Torres vd., 2023). Ancak bu
yontemler yiiksek sicaklik ve enerji gereksinimi, toksik reaktif kullanimi ve gevresel
etkiler nedeniyle siirdiiriilebilirlik agisindan dezavantajlidir(Akintelu vd., 2020). ZnO
nanoyapilari, 6zellikle karbon veya biyokiitle temelli kompozitlerde kullanildiginda,
elektron tasmimini artirarak siiperkapasitor performansini iyilestirir. Bu o6zellikleri,
ZnO’yu yalnizca enerji depolama degil, ayn1 zamanda sensor, fotokataliz, su aritimi ve
biyomedikal uygulamalarda da stratejik bir malzeme konumuna getirmistir(Akintelu vd.,
2020).

Biyokutle Temelli Kompozit Elektrotlar

Gilinimiizde enerji depolama sistemlerinde ¢evresel siirdiirtilebilirligin 6nem
kazanmasiyla birlikte, biyokiitle kokenli aktif karbon ve kompozit malzemeler,
siiperkapasitor elektrotlar1 i¢in en dikkat g¢ekici arastirma alanlarindan biri haline
gelmistir. Bu malzemeler, yenilenebilir kaynaklardan elde edilmeleri, diisiikk maliyetli
olmalar1 ve kimyasal aktivasyon sonrasi yiiksek yiizey alan1 sunmalar1 sayesinde karbon
bazli geleneksel elektrotlara ¢evre dostu bir alternatif olusturmaktadir.

Son yillarda yapilan ¢esitli calismalar, biyokiitle kaynakli aktif karbonlarin
heteroatom (N, S, P, F, 1) ve metal oksit (ZnO, CuO, NiO) katkilamalariyla modifiye
edilmesinin elektrokimyasal performansi belirgin sekilde artirdigina yonelik ¢aligmalarin
yapildig etspit edilmistir. Ornegin:

Ceviz kabugu kokenli aktif karbonun NiO ve N,P katkilariyla modifikasyonu
sonucu gelistirilen kompozit elektrotun, 2380 W/kg gii¢c yogunlugu ve 6.02 Wh/kg enerji
yogunlugu sergiledigi bildirilmistir(Levent ve Saka, 2025b).

Chenopodium botrys biyokitlesinden elde edilen aktif karbonlarda, hidrotermal
On islemin oksijenli fonksiyonel gruplarin olusumunu artirarak 441 F/g 6zgul kapasitansa
ulagilmasini sagladigi belirtilmistir(Ekinci vd., 2025).

Mikroalg biyokiitlesinden sentezlenen S ve I katkili karbonlarda 208.95 F/g
kapasitans ve %89.72 ¢evrim kararlilig1 elde edilmistir(Levent ve Saka, 2025a).

Nar kabugu kaynakli ZnO@N-doplu aktif karbonlar 265.2 F/g 6zgil kapasitans
ve %86 ¢evrim korunumuyla yiiksek stabilite gostermistir(Saka ve Levent, 2024a).

Grafitik karbon nitriir (g-CsNa) sistemlerinde flor katkisi, kapasitansi 39.75
F/g’den 305.72 F/g’ye yiikseltmistir(Saka ve Levent, 2024b).



Antep fistig1 kabugu kokenli CuO@S-doplu karbonlar 397.16 F/g kapasitans ve
%92.64 kararlilik gostermistir(Zou vd., 2018).

Muz kabugu kaynakli S ve ZnO modifiye karbonlarda ise ZnO katkisinin gézenek
yapisini optimize ederek 224.15 F/g 6zgiil kapasitans sagladigi rapor edilmistir(Levent
ve Saka, 2024a).

Bu bulgular, heteroatom ve metal oksit katkilamalarinin sinerjik etkisiyle
biyokiitle kokenli karbonlarin yiizey fonksiyonelligini ve iyon transfer kinetigini
gelistirdigini gostermektedir. Sonug olarak, bu tiir kompozit elektrotlar yalnizca ¢evre
dostu ve siirdiiriilebilir degil, ayn1 zamanda yiiksek kapasitans, uzun ¢evrim omrii ve
diistik tretim maliyeti gibi Ustlin 6zellikleriyle ticari sliperkapasitor teknolojileri icin

giiclii adaylar olarak degerlendirilmektedir.

2.2 Yesil sentez teknigi kullanilarak sentezlenen elektrot malzemesi

Boliim 2.1°de ayrintili olarak tartisildig: tizere, siiperkapasitor uygulamalarinda
yaygin olarak kullanilan karbon bazli malzemeler, iletken polimerler ve metal oksit
nanomalzemeler, yiiksek performanslarina karsin tiretim siire¢lerinde siklikla toksik
kimyasallar, yiiksek sicaklik ve basing kosullari ile karmasik ve uzun siiren deneysel
protokoller gerektirmektedir. Bu durum, hem ¢evresel strdirulebilirlik hem de ekonomik
uygulanabilirlik acisindan Onemli engeller olusturmakta ve enerji depolama
teknolojilerinde ¢evre dostu alternatif arayislarini giindeme getirmektedir.

Bu kapsamda, son yillarda biyolojik ya da yesil sentez yaklasimlar1 giderek daha
fazla ilgi gormektedir. Bu yontemler, bitki 6zleri, mikroorganizmalar (6rnegin bakteriler,
mantarlar ve algler) veya biyomolekuller (proteinler, enzimler, polisakkaritler vb.) gibi
yenilenebilir biyolojik kaynaklar1 kullanarak nanopartikiil {iretimini miimkiin
kilmaktadir(Jeevanandam vd., 2022). Yesil sentez yoOntemleri, toksik reaktiflerin
kullanimin1 en aza indirmesi, diisiik enerji gereksinimi, tek adimli islem kolayligi, ¢evre
dostu yapis1 ve yiiksek verimliligi sayesinde metal oksit nanopartikiillerinin tiretiminde
umut vadeden bir alternatif olarak degerlendirilmektedir (Meena vd., 2024).

Biyolojik bilesenlerde dogal olarak bulunan fenolik bilesikler, flavonoidler,
terpenoidler, alkaloidler ve proteinler, hem indirgeme hem de kaplama ajan1 olarak islev
goriir. Bu molekiiller, metal iyonlarinin kontrollii indirgenmesini saglayarak sentezlenen
nanopartikiillerin boyut, morfoloji ve kristal kararliliginin optimize edilmesine katki

saglar. Dolayisiyla yesil sentez, yalnizca ¢evre dostu bir yaklasim olmakla kalmayip, ayni

9



zamanda fonksiyonel ve performans agisindan gelistirilebilir elektrot malzemelerinin
tasariminda yenilik¢i bir yontem olarak degerlendirilmektedir.

Bununla birlikte, metal oksit nanopartikillerinin biyolojik sentezinde
mikroorganizmalarin kullanim1 bazi teknolojik ve ekonomik sinirlamalara sahiptir.
Mikroorganizmalarin kiiltiirlenmesi i¢in 6zel besi ortamlari, steril laboratuvar kosullar
ve hassas sicaklik—pH kontrol sistemleri gerekmekte, bu da ylksek tretim maliyetlerine
yol agmaktadir. Ayrica, mikroorganizmalar genellikle yavas cogalmakta ve bitkiler kadar
yiiksek biyokiitle verimi saglayamamaktadir. Bunun yani sira, mikroorganizma temelli
sentezlerde elde edilen nanopartikiiller, boyut, morfoloji ve kristal yap1 agisindan yiiksek
degiskenlik gostermekte ve bu durum iiretim siirecinin tekrarlanabilirligini ve endiistriyel
Olgeklenebilirligini sinirlamaktadir (D. Kumar, H. Shukla, 2022).

Bu nedenlerle, son yillarda bitki aracili yesil sentez yontemleri metal oksit
nanopartikiillerinin iiretiminde 6n plana ¢ikmistir. Bitki 6ziitleri, igerdikleri fitokimyasal
bilesikler (6rnegin flavonoidler, fenolik asitler, terpenoidler ve proteinler) sayesinde hem
indirgeme ajan1 hem de dengeleyici/stabilize edici ajan olarak gérev yapmaktadir. Bu
bilesikler, metal iyonlarinin indirgenmesini kolaylastirarak kontrollii partikil boyutu ve
uygun morfolojik 6zellikler elde edilmesini saglar. Ayrica, bitki 6ziitlerindeki karbon ve
oksijen bazli fonksiyonel gruplar, nanopartikiil yilizeyinde biyo-konjugasyon
etkilesimlerini artirarak elektrot yiizeyinde aktif bolge yogunlugunun artmasina katkida
bulunur. Bu etki, stiperkapasitorlerde elektrot—elektrolit etkilesimini gii¢lendirir ve sonug
olarak kapasitif davranisi iyilestirir(Shaheen vd., 2021).

Bitki temelli yesil sentez yontemleri yalnizca ¢evre dostu olmalariyla degil, ayni
zamanda diisiik enerji tiiketimi, basit islem basamaklari, ekonomik uygulanabilirlik ve
Olgeklenebilir iretim potansiyeli ile de 6ne ¢ikmaktadir. Ayrica, sentez siireglerinde
genellikle tarimsal atiklarin veya yenilenebilir biyokiitlelerin degerlendirilmesi, bu
yontemi cevresel ve ekonomik agidan tamamen siirdiiriilebilir hale getirmektedir. Uretim
sonrasi olusan yan triinlerin diisiik toksisiteye sahip olmasi da ¢evre lizerindeki olumsuz
etkileri en aza indirmektedir.

Sonug olarak, bitki aracili yesil sentez yaklagimi, ¢evre dostu yapisi, diisiik
maliyeti ve yiiksek verimliligi sayesinde siirdiiriilebilir nanopartikil Uretiminde 6énemli
bir potansiyel sunmaktadir. Bu tez calismasinda da, enerji depolama uygulamalarinda
kullanilmak tizere RN bitki 6ziitii aracilifiyla ZnO nanopartikiillerinin yesil sentezi
gerceklestirilmis ve bu yontemin elektrot malzemesi {retiminde uygulanabilirligi

arastirilmistir.
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3. YONTEM

Bu bolimde, RN o6ziiti kullanilarak yesil sentez yontemiyle elde edilen
RN@ZnONPs temelli elektrot malzemesinin yapisal, morfolojik ve elektrokimyasal
karakterizasyonunda kullanilan yontemler ile enerji depolama performansinin

incelenmesinde uygulanan analiz tekniklerine iligkin ayrintili bilgilere yer verilmistir.

3.1. Elektrokimyasal analiz yéntemleri

Tezin bu boliminde, RN@ZnONPs temelli elektrot malzemesinin enerji
depolama davraniginin incelenmesinde kullanilan elektrokimyasal analiz ydntemleri
hakkinda temel bilgiler verilmistir. Elektrokimyasal olcimlerde CV, GCD ve EIS
teknikleri kullanilarak elektrotun kapasitif 6zellikleri, iletkenlik davranisi ve
elektrokimyasal kararliigi degerlendirilmistir. Oncelikle bu analiz y6ntemlerinde
kullanilan destekleyici elektrolitler hakkinda kisa bir bilgi verilecektir. Elektrokimyasal
analizlerde kullanilan destekleyici elektrolitler, 6lglim ortaminin iletkenligini sagladiklar
ve iyon tasmimini kolaylastirdiklart i¢in tiim bu tekniklerin (CV, GCD, EIS) temel
bilesenidir.

Elektrokimyasal analizlerde kullanilan destekleyici elektrolitler, sistemin toplam
iletkenligini artirarak ¢ozelti direncini azaltan ve iyon tasinimini kolaylastiran temel
bilesenlerdir. Ayrica, elektrot yiizeyinde ger¢eklesen redoks stireclerinin kararliligini ve
tekrarlanabilirligini biiytik 6lgiide etkileyebilir. Destekleyici elektrolit secimi, hem
kullanilan elektrot malzemesinin  kimyasal 0Ozelliklerine hem de yirtilen
elektrokimyasal teknigin dogasina bagli olarak segilir. Genel olarak bu elektrolitler sulu
ve susuz (organik) olmak iizere iki ana sinifta incelenir(Bard ve Faulkner, 2022)

a) Sulu destekleyici elektrolitler

Sulu elektrolit sistemleri, iyonik iletkenliklerinin yiiksek olmasi, hazirlanma
kolaylig1 ve ¢evre dostu olmalar1 nedeniyle siiperkapasitor ¢alismalarinda en yaygin
kullanilan ortamlardir(Haque vd., 2018; Saini ve Chand, 2022). Sulu elektrolitlerde iyon

taginim1 su molekiilleri tarafindan kolaylastirilir ve diisiik i¢ direng degerleri elde edilir.
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Sulu elektrolitler, genellikle kullanilan iyon tiiriine gore asidik, notral ve bazik
olarak {i¢ gruba ayrilir:

Asidik ortamlar: Genellikle H.SO4, HCI veya HNO:s ¢ozeltileri tercih edilir. Bu
ortamlarda proton tasinimi oldukea hizli oldugundan yiiksek iletkenlik saglanir. Ozellikle
karbon temelli elektrotlarin kapasitif davraniglarinin incelenmesinde yaygindir.

Notral ortamlar: Na2SOs, K2SO4, KCI veya NaNO:s gibi tuz ¢ozeltileri kullanilir.
Notral ortamlar elektrot malzemesinin yiizey kararliligini korur ve uzun siireli dongiilerde
bozulmayi azaltir.

Bazik ortamlar: KOH ve NaOH c¢ozeltileri en yaygmn kullanilan bazik
elektrolitlerdir. Bu tiir ortamlar, 6zellikle metal oksit veya metal hidroksit esasl
elektrotlarin redoks aktivitelerini destekledigi icin pseudokapasitif davranis gosteren
stiperkapasitorlerde tercih edilir.

b) Susuz (organik) destekleyici elektrolitler

Susuz veya organik elektrolit sistemleri, daha genis potansiyel galigma araligi
sunmalar1 nedeniyle yiiksek enerji yogunlugu gerektiren siiperkapasitor uygulamalarinda
tercih edilir. Bu sistemlerde ¢oziicii olarak genellikle asetonitril, propilen karbonat veya
etilen karbonat gibi organik c¢oziiciiler kullanilir. Destekleyici elektrolit olarak ise
¢oziintrliikleri yiiksek ve iyon taginimi kararli tuzlar tercih edilir(Bhide vd., 2014). En
yaygin  kullanilanlar: ~ Tetraetilamonyum tetrafloroborat, — Tetrabutilamonyum

heksaflorofosfat, Lityum hekzaflorofosfat ve Lityum tetrafloroborat.

3.1.1. DOngulu voltammetri

CV teknigi caligma elektrotu yiizeyinde gergeklesen redoks siireglerinin
potansiyel farkina bagli olarak incelenmesini saglayan temel bir elektrokimyasal
tekniktir. Bu yontemde, belirli bir potansiyel araliginda calisma elektrotu (zerine
dogrusal olarak degisen potansiyel uygulanirken, olusan akim siirekli olarak kaydedilir.
Elde edilen akim-potansiyel egrileri (voltamogramlar), sistemin oksidasyon ve
indirgenme davraniglar1 hakkinda nitel ve nicel bilgiler sunar. CV teknigi; calisma
elektrotu yiizeyinde gerceklesen elektron transfer mekanizmalarinin, redoks giftlerinin
tersinirligini ve elektrot malzemesinin elektrokimyasal kararliliginin
degerlendirilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir(J. Wang, 2023).

Stiperkapasitor ¢alismalarinda CV, elektrot malzemesinin kapasitif davranisini,

enerji depolama mekanizmasin1 ve aktif ylizey oOzelliklerini belirlemek amaciyla
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kullanilan en temel analiz yontemlerinden biridir(Raza vd., 2018). CV egrisinin sekli,
sistemin enerji depolama tipine iliskin 6nemli ipuglar1 verir(Ratha ve Samantara, 2018).
Ornegin, dikdortgene yakin bir voltamogram egrisi, ¢ift tabaka kapasitér davranisini;
belirgin redoks piklerinin gérilmesi ise pseudokapasitif 6zelliklerini gostermektedir.

Bu teknik sayesinde elektrot malzemesinin spesifik kapasitansi, redoks
reversibilitesi, yiik transfer kinetigi ve iletkenlik 6zellikleri hakkinda bilgi edinilir(Pedro
Aguiar dos Santos vd., 2023). Ayrica tarama hizina bagl olarak elde edilen veriler, iyon
difiizyon mekanizmasi ve elektrot-elektrolit etkilesiminin dogasi hakkinda da 6nemli
bilgiler vermektedir. Bu bilgilerden yola ¢ikarak stiperkapasitor sistemlerinin performans
degerlendirmesinde hem nitel hem de nicel analizler igin kullanilmakta; elektrot
malzemesinin enerji depolama kapasitesi ve elektrokimyasal kararliligi hakkinda diger

elektrokimyasal yontemlere 6n bilgi sunmaktadir.

3.1.2. Galvanostatik sarj-desarj

GCD yontemi, superkapasitor temelli elektrot sistemlerinin enerji depolama
performansini nicel olarak degerlendirmek i¢in yaygin bigimde kullanilan temel bir
elektrokimyasal analiz teknigidir. Bu yontemde, ¢alisma elektrot sistemi sabit bir akim
altinda sarj edilir ve ardindan ayn1 akim ydniiniin tersine ¢evrilmesiyle desarj edilir. Sarj
ve desarj siiresince potansiyelde meydana gelen degisim kaydedilerek, elde edilen
potansiyel-zaman egrileri iizerinden elektrot malzemesinin kapasitif davranigi analiz
edilir.

GCD egrilerinin sekli, sistemin enerji depolama mekanizmas: hakkinda énemli
bilgiler sunar. ideal ¢ift tabaka kapasitdrlerde potansiyel-zaman egrileri lineer ve simetrik
bir profil gosterirken, pseudokapasitifmalzemelerde redoks reaksiyonlarina bagli olarak
kiiglik sapmalar veya egrilikler gézlenebilir(Ratha ve Samantara, 2018; Saini ve Chand,
2022). Bu egrilerin dogrusal ve simetrik olmasi, elektrotun yiiksek reversibiliteye ve iyi
bir elektrokimyasal kararliliga sahip oldugunu gosterir.

Stiperkapasitorlerde GCD teknigi, elektrot malzemesinin spesifik kapasitansi,
enerji yogunlugu, gii¢ yogunlugu ve ¢evrim kararliligi gibi performans parametrelerinin
hesaplanmasinda temel veri kaynagidir(Ratha ve Samantara, 2018). Ayrica farkli akim
yogunluklarinda gergeklestirilen GCD o6l¢iimleri, elektrot malzemesinin iyon iletkenligi

ve yiik transfer kinetigi hakkinda bilgi saglar(Raza vd., 2018). Akim yogunlugu arttik¢a
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kapasitans degerindeki degisim, malzemenin yiiksek akim kosullarindaki kararliligini
degerlendirmek acisindan 6nemli bir gostergedir.

Bu teknik, CV ve EIS ile birlikte kullanildiginda, siiperkapasitor sisteminin genel
enerji depolama davranisini biitiinciil bir sekilde ortaya koyar. Dolayisiyla GCD analizi,
hem nicel performans degerlendirmesi hem de elektrot kararliligi agisindan enerji

depolama deneylerinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

3.1.3. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi

EIS, elektrot-elektrolit arayliziinde meydana gelen elektro-kimyasal sureglerin
frekans bagimli davranigini incelemeye olanak taniyan giiclii bir analiz teknigidir. Bu
yontemde, sisteme genis bir frekans araliginda diisiik genlikli alternatif akim sinyali
uygulanir ve buna karsilik elde edilen akim cevabi 6l¢iiliir. Potansiyel ve akim arasindaki
faz farki ve genlik orani hesaplanarak sistemin toplam empedansi belirlenir. Elde edilen
empedans verileri genellikle Nyquist ve Bode diyagramlari seklinde degerlendirilir(Ratha
ve Samantara, 2018).

EIS teknigi, siiperkapasitorlerin elektriksel iletkenligi, iyon diflizyon direnci, sarj
transfer kinetigi ve esdeger seri direng (ESR) gibi parametrelerinin anlagilmasinda kritik
rol oynar. Nyquist diyagraminda yiiksek frekans bdlgesinde gozlenen yarim daire, yiik
transfer direncine ve ¢ift tabaka kapasitansina karsilik gelirken; diisiik frekans bolgesinde
yer alan egimli dogrusal kisim, iyon difiizyonuna (Warburg empedansi) isaret eder. Bu
bolgelerin analizi, elektrot malzemesinin iletkenlik 6zellikleri, gézenek yapisi ve iyon
tasinimi hakkinda ayrintili bilgi saglar(Ratha ve Samantara, 2018; Raza vd., 2018; Saini
ve Chand, 2022).

Siiperkapasitorlerde EIS, 0zellikle iletkenlik kayiplarinin ve i¢ direng
bilesenlerinin belirlenmesinde biiyiik 6nem tasir. ESR degeri ne kadar diistikse, elektrot
malzemesinin enerji depolama siirecinde o kadar az kayip yasanir ve sistemin gii¢
yogunlugu o kadar yiiksek olur. Ayrica dongii dncesi ve sonrast elde edilen empedans
verilerinin  karsilagtirllmasi, elektrot malzemesinin uzun donem elektrokimyasal
kararliligin1 degerlendirmede kullanilir.

Bu vyonleriyle EIS, superkapasitérlerin performans karakterizasyonunda
tamamlayici bir analiz yontemi olarak, CV ve GCD teknikleriyle birlikte degerlendirilir.
Boylece hem kapasitif davranisin hem de i¢ direng bilesenlerinin detayli olarak

anlasilmasi1 miimkiin olur.
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3.2. Yapisal ve morfolojik analizler

Elektrot malzemelerinin  yapisal, morfolojik ve yiizey 0Ozellikleri,
stiperkapasitoriin enerji depolama kapasitesi, iyon tasinimi ve genel elektrokimyasal
performansi tizerinde dogrudan etkilidir. Bu nedenle, sentezlenen materyallerin fiziksel
karakterizasyonu amaciyla BET yiizey alani analizi, XRD, SEM, TEM, FTIR, Raman
spektroskopisi ve X-1isim1  fotoelektron spektroskopisi gibi ¢esitli yontemler
kullanilmaktadir(Lakshmi ve Vedhanarayanan, 2023).

BET yiizey alan1 ve gozeneklilik analizleri, elektrot malzemesinin spesifik yiizey
alanin1 ve gozenek boyut dagilimini belirlemek i¢in uygulanir. Yiiksek yiizey alani ve
uygun gozenek yapisi, elektrolit iyonlarinin aktif bolgelere daha kolay ulasmasini
saglayarak spesifik kapasitans degerini artirir. Bu analizler genellikle azot adsorpsiyon—
desorpsiyon izotermleri tizerinden degerlendirilir ve Brunauer—Emmett—Teller (BET)
yontemiyle hesaplanir(Ekinci vd., 2025).

XRD analizi, malzemenin kristal faz yapisini, kristalit boyutunu ve kristalinlik
derecesini belirlemek icin kullanilir. Piklerin konumu ve siddeti, malzemenin faz
bilesimini ve kristal diizenini ortaya koyar. Genis veya diisiik siddetli piklerin
gozlenmesi, genellikle amorf yapilarin varligina isaret eder; bu durum
stiperkapasitorlerde iyon taginimi acisindan avantaj saglayabilir.

SEM ve TEM gorintileme teknikleri, elektrot yiizeyinin morfolojisini, partikil
boyutunu ve gozenek yapisini incelemek icin kullanilir. SEM goriintiileri, ylizey
topografyasi hakkinda genel bilgi sunarken; TEM analizleri, malzemenin i¢ yapist ve
kristal orgiisii hakkinda yiiksek ¢oziintirliiklii detaylar saglar. Bu analizler, sentezlenen
nanoyapilarin homojen dagilimini, aglomerasyon egilimini ve yiizey piriizliligiini
degerlendirmeye yardimci olur.

FTIR ve Raman spektroskopileri, materyalin kimyasal bilesimi ve fonksiyonel
gruplarinin belirlenmesi i¢in kullanilmistir. FTIR spektrumlari, yiizeydeki hidroksil,
karbonil, amin veya metal—oksijen baglarin1 ortaya koyarken; Raman analizi, karbon
temelli yapilarin hibritlesme durumunu (sp*sp® orani) ve yapisal diizenliligini
degerlendirmede etkilidir(Levent ve Saka, 2025b). XPS analizi ise malzemenin ylizey
kimyasini, elementel bilesimini ve elementlerin oksidasyon durumlarini belirlemek i¢in
uygulanir. Bu yontem, ozellikle metal oksit veya heteroatom katkili karbon
malzemelerinde, aktif yiizey boélgelerinin kimyasal dogasini anlamak agisindan son

derece dnemli bir tekniktir.
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TGA, bir malzemenin 1sitma siireci boyunca kiitle degisimini 6lgerek termal
kararlilig1 ve bilesen igerigi hakkinda bilgi veren bir tekniktir. Analiz sirasinda 6rnek,
kontrollii bir sicaklik artis1 altinda inert (6rnegin azot) veya oksitleyici (6rnegin hava)
atmosferde 1sitilir. Elde edilen kiitle kaybi1 egrileri, malzemedeki nem, organik kalintilar
ve bozunma sicakliklar1 gibi 6zelliklerin belirlenmesini saglar.

DLS analizi, cozeltideki nanopartikillerin hidrodinamik ¢apmi1 ve boyut
dagilimin belirlemek i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu teknikte, partikiillerin Brownian
hareketine bagli olarak sagilan 15181in zamanla degisimi 6l¢iiliir ve bu verilerden pargacik
boyutu hesaplanir. DLS yontemi, sentezlenen nanopartikiillerin homojenligi ve dagilim
kararlilig1 hakkinda hizli ve giivenilir bilgi saglar.

Zeta potansiyel analizi, kolloidal sistemlerdeki partikillerin ylzey yukind ve
buna bagl olarak elektrostatik kararliligimi belirlemek i¢in kullanilan bir tekniktir.
Yiiksek zeta potansiyel degerleri (pozitif veya negatif), partikiiller arasi itmenin fazla
oldugunu ve sistemin kararli oldugunu gosterir. Bu analiz, 0zellikle nanopartikiil
siispansiyonlarinin  dispersiyon  kararhiliginin ~ degerlendirilmesinde 6nemli  bir
parametredir.

Bu karakterizasyon yontemlerinden elde edilen bulgular, elektrot malzemesinin
yilizey alani, gozeneklilik yapisi, kristal faz bilesimi ve yiizey kimyasal durumunun,
stiperkapasitoriin enerji depolama performansi lizerindeki etkisini agiklamak amaciyla

biitiinciil olarak degerlendirilmektedir.

3.3. Kimyasallar

Bu tez ¢alismasinda grafit tozu, ¢inko nitrat, mineral yag, karbon siyahi, potasyum
hidroksit, siilfrik asit, sodyum stilfat, gibi reaktifler kullanilmistir. Kullanilan bu reaktifler

analtik saflikta olup sigma-aldrich den temin edilmistir.

3.4 Ribes Nigrum L. ile Tlgili Genel Bilgiler

Ribes Nigrum L. (Siyah Frenk Uziimii veya Kus Uziimii, RN), Plantae alemine,
Magnoliopsida sinifina, Saxifragaceae takimina ve Grossulariaceae familyasina ait gok
yillik bir ¢alr tiiriidiir(“Assessment report on Ribes nigrum L., folium”, 2025). Ribes cinsi,
diinya genelinde yaklagsik 140-150 tur iceren genis bir taksonomik gruptur.

Bitkinin taksonomik hiyerarsisi su sekildedir:
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o Alem: Plantae

o Alt Alem: Tracheobionta

o Smmf: Magnoliopsida

o Alt Sinif: Rosidae

e Takim: Rosales (baz1 kaynaklarda Saxifragaceae takimi altinda da
siiflandirilmaktadir)

» Aile: Grossulariaceae

« Cins: Ribes

e TUr: Ribes nigrum L.

Ribes nigrum, ticari agidan 6nemli bir meyve tiiriidiir. Kiiresel tiretimin yaklagik
%85’i Avrupa’da yogunlasmis olup, Polonya ©6nde gelen dretici Ulke
konumundadir(“Global-BC-Production-2022-2024”, 2025).

RN, yaprak doken, ¢ok yillik bir ¢ali formundadir ve halk arasinda “Siyah Frenk
Uzimi” ya da “Kus Uziimii” olarak bilinir. Meyveler koyu mor-siyah renkte,
karakteristik olarak hafif acimsi1 ve buruk tada sahiptir. Bu belirgin asitlik, yiksek sitrik
asit iceriginden kaynaklanmakta olup, mandelik asit gibi diger organik asitler de
meyvenin asidik profilinde katkida bulunur(Ajay Sharma, Garima Bhardwaj, Jyoti Gaba,
2020).

Bitkinin meyveleri, yapraklari, ¢igekleri ve tohumlarindan elde edilen yaglar dahil
olmak tizere ¢esitli kisimlar1 farmakolojik, antioksidan ve antiinflamatuvar 6zellikleri
nedeniyle tibbi ve biyoteknolojik uygulamalarda degerlendirilmektedir(Lee ve Lee,
2019). Meyveler, ozellikle antosiyanin ve polifenolik bilesikler agisindan oldukca
zengindir. Baglica dort antosiyanin bilesigi; delfinidin 3-O-rutinosid, siyanidin 3-O-
rutinosid, delfinidin 3-O-glukozid ve siyanidin 3-O-glukozid olarak tanimlanmistir. Bu
bilesikler, bitkiye karakteristik koyu rengini kazandirmakta ve giicli antioksidan
ozelliklerinden sorumludur.

RN, nemli ve serin iklim kosullarinda, iyi drene olmus, organik maddece zengin
topraklarda yetisir. Tiirkiye’de dogal yayilist Dogu Anadolu Bolgesi ile sinirhidir. Tiir
endemik degildir; genel dagilim alan1 Orta ve Dogu Avrupa’y1 kapsamaktadir. Yaklasik
2000 m rakima kadar yetisme 6zelligi gosterir.

RN meyveleri, igerdigi yiiksek miktardaki fenolik bilesikler, flavonoidler ve
antosiyaninler sayesinde metal oksit nanopartikiillerinin yesil sentezinde indirgeme ve

kaplama ajani olarak degerlendirilebilmektedir. Bu biyokimyasal zenginlik, ¢evre dostu
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sentez yoOntemlerinin gelistirilmesine olanak tanityarak biyotabanli nanomalzeme
tiretiminde 6nemli bir potansiyel sunmaktadir.

RN bitkisi Dogu Anadolu Bolgesinin Mus ilinden toplandi Sekil 3.1. Toplanan
RN bitkisi Batman Universitesi Gida teknolojisi laboratuvarinda’nda toz kalintilarindan
arindirmak i¢in Oonce ¢esme suyuyla daha sonra birkac kez distile su ile yikanarak oda
sicakliginda laboratuvarda 10 glin boyunca kurumaya birakildi. Kurutulan RN bitkisi

IKA M 20 Evrensel 6giitiicii ile toz haline getirildikten sonra ¢alismalarda kullanildi.

Taksonun Tiirkiye'deki Dagilimi Illere gore dagilim MUS
— ”\‘L_\x\

Sekil 3.1. Ribes Nigrum L. (Kus Oziimii) Taksonun Dagilimu.

3.5 RN@ZnO nanopartikiillerinin yesil sentezi

Bu ¢alisma kapsaminda, indirgeyici ajan olarak RN bitkisinden elde edilen 6zt
kullanilarak ZnO nanopartikiillerinin yesil sentezi gerceklestirilmistir. Ilk asamada RN
bitkisi golgede kurutulmus, ardindan ogiitiilerek yaklasik 100 g miktarinda toz haline
getirilmistir. Elde edilen toz 6rnek, 500 mL’lik erlene aktarilmis ve lizerine 400 mL
deiyonize su ilave edilmistir. Karisim, 90 °C sicaklikta ayarlanmig manyetik karistirici
Uzerinde 2 saat boyunca isitilmustir.

Isitma islemi tamamlandiktan sonra elde edilen karisim oda sicakligina
sogutulmus ve Whatman No.l filtre kagidi kullanilarak siiziilmiistiir. Bu islemle
reaksiyona girmemis bitki kalintilar1 uzaklastirilarak, partikiil igermeyen berrak bir 6ziit
elde edilmistir. Ardindan siizge¢ kdagidindan gecen ¢ozelti 6000 rpm’de santrifuj edilerek
kalan kati kisimlar ayrilmis ve suUzUntd kismi alinmistir. Bu siipernatant, hem
karakterizasyon ¢alismalarinda hem de RN@ZnO nanopartikillerinin sentezinde
kullanilmak tizere 4 °C sicaklikta, karanlik ortamda muhafaza edilmistir.

Ikinci asamada ZnO nanopartikillerinin sentezi icin, Zn(NOs).-6H-O bilesiginden
1 M’lik stok ¢6zelti hazirlanmistir. Bu stok ¢ozeltiden alinan 50 mM’lik 500 mL ¢inko
nitrat ¢ozeltisi, temiz bir behere aktarilmistir. Daha sonra, 6nceden hazirlanan RN bitkisi

Ozltunden 400 mL miktarinda ¢ozeltinin damla damla ilavesiyle karisim siirekli

18



karistirilmistir. Yaklasik 10 saatlik karistirma siirecinin ardindan, ortamin pH degeri 9.45
oluncaya kadar 2 M NaOH ¢0zeltisi ilave edilmistir.

Elde edilen karisim, 75 °C sicakliktaki su banyosunda 1 saat siireyle tutulmus,
ardindan ayni1 sicaklikta ayarlanmis manyetik karistiricida 4 saat boyunca karistirilmaya
devam edilmistir. Siire¢ sonunda sarimsi kristal yapili bir ¢okelti olusumu
gozlemlenmistir. Cokelti olusumunun ardindan sistem oda sicaklifinda sogumaya
birakilmis, daha sonra ¢ozelti 4500 rpm’de 10 dakika santrifiij edilerek kati faz
ayrilmastir.

Santrifiij sonucunda elde edilen beyaz kristal ¢okelti, lizerinde bitki 6ziitli kalintisi
kalmayacak sekilde distile su ile birka¢ kez yikanmis ve her yikama sonrasi yeniden
santrifiij edilmistir. Elde edilen saf ¢okelti, 110 °C’de etiivde kurutulmus, ardindan 700
°C sicakliktaki kiil firininda kalsine edilmistir. Kalsinasyon islemi sonrasinda elde edilen
kat1 tirtin, havanda Ggiitiilerek toz haline getirilmistir.

Sonug olarak sentezlenen RN@ZnO nanopartikilleri, gesitli karakterizasyon
teknikleri (TGA, DLS, Zeta potansiyel, UV-Vis, FTIR, XRD, SEM vb.) ile incelenmis;
yapisal Ozellikleri, kararlilif1 ve morfolojik nitelikleri degerlendirilmistir. Sentezlenen
nanopartikiller, daha sonraki elektrokimyasal ve enerji depolama calismalari igin

karanlik ve serin kosullarda saklanmstir.

3.6 Elektrot malzemesinin hazirlanmasi

Sentezlenen RN@ZnONPs aktif faz olarak elektrot malzemesi icerisinde
kullanmilmistir.  Elektrotun elektriksel iletkenliginin artirilmasi amaciyla yliksek
iletkenlige sahip grafit tozu, baglayic1 6zellik kazandirmak ve karistmin homojenligini
saglamak icin ise mineral yag ilave edilmistir. Bu ii¢ bilesen, kiitlece 7.5:0.5:2 oraninda
tartilarak hassas bir sekilde karistirilmistir(Saka ve Levent, 2024a; Saygili vd., 2025).
Karisim, camsi ve akiskanligi diisiik bir hamur kivamina gelinceye kadar mekanik olarak
islenmis; béylece macun benzeri bir kompozit yap1 elde edilmistir.

Hazirlanan elektrot hamuru, karbon pasta elektrot govdesi (MF-2010, BASI)
icerisine manuel olarak yerlestirilmis ve homojen bir yiizey elde etmek igin elektrot
yiizeyi dikkatlice bastirilarak diizeltilmistir. Bu islem, elektrot yiizeyinde iyi yapisma,
diizgiin yiizey morfolojisi ve homojen malzeme dagilimi saglayarak elektrokimyasal

analizler igin uygun bir yap1 olusturmustur. Ayrica bu yontem, aktif malzemenin elektrot
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yiizeyinde yliksek stabilite gostermesine ve elektrokimyasal tepkimelerde etkin sekilde
rol almasina olanak tanimaktadir.

Bu yaklasim, karbon pasta elektrotlarin modifikasyonuna yonelik literatlrde
yaygin olarak rapor edilen basit, diisitk maliyetli ve yeniden iiretilebilir bir yontemle
uyumludur. Boylece RN@ZnONPs ile modifiye edilen elektrot, elektrokimyasal

performans testleri igin giivenilir ve tekrarlanabilir bir yap1 sergilemistir.

3.7 Elektrokimyasal 6l¢timler

Bu ¢alismada yesil sentez tekniginden yararlanarak tasarlanan elektrotlarin eentji
depolama 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla gerceklestirilen tiim deneyler, AUTOLAB
PGSTAT128N model potansiyostat/galvanostat sistemi kullanilarak yapilmistir.
Olcuimler, BASi marka standart ii¢ elektrotlu hiicre diizeninde gergeklestirilmistir. Hiicre
sisteminde, platin tel (Pt; MF-1032, BASI) yardimei elektrot olarak, Ag/AgCI (3 M KCI;
MF-1063, BASI) ise referans elektrot olarak kullanilmistir. Calisma elektrodu olarak ise
sentezlenen RN@ZnONPs tabanli modifiye elektrot hazirlanarak deneysel diizenekte
konumlandirilmistir.

Elektrotun enerji depolama o6zellikleri i¢in elektrokimyasal performansini farkli
ortam kosullarinda degerlendirebilmek amaciyla iic farkli elektrolit c¢ozeltisi
hazirlanmastir:

Asidik ortam: 1 M H2SO4

Notral ortam: 1 M Na.SO4

Bazik ortam: 1 M KOH

Elektrotun enerji depolama karakterizasyon ¢aligmalari ii¢ temel elektrokimyasal
teknik ile yliriitilmustiir:

Donguli Voltammetri: Elektrotun redoks davranisinin ve kapasitif 6zelliklerinin
incelenmesi i¢in uygulanmistir. CV deneyleri, elektrot yiizeyinde gerceklesen elektron
transfer siireclerini ve aktif bolgelerin elektrokimyasal tepkisini gozlemleme imkani
saglamigstir.

Galvanostatik Sarj-Desarj: Elektrot malzemesinin 6zgiil kapasitans degerlerinin
hesaplanmasi, sarj-desarj stabilitesinin degerlendirilmesi ve enerji depolama
performansinin belirlenmesi amaciyla kullanilmistir. Farkli akim yogunluklarinda

yapilan GCD ol¢timleri, elektrotun dongiisel kararliligi hakkinda da bilgi vermistir.
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Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi: Elektrotun icsel direng 6zellikleri
(Rs), yiik transfer direnci (Rct) ve iyon difiizyon davranislarinin (Warburg empedansi,
W) incelenmesi i¢in uygulanmistir. EIS 6l¢timleri, elektrot tamamen desarj edilmis
durumda ve agik devre potansiyelinde gerceklestirilmistir. Olgiimler sirasinda, 10 mV
genliginde siniizoidal bir AC sinyali uygulanmis ve 100 kHz—0.01 Hz frekans araliginda
tarama yapilmistir. Bu yontem, elektrot-elektrolit arayiiziinde gerceklesen siireclerin
dinamiklerini ve elektrot malzemesinin ylik depolama mekanizmasini ayrintili sekilde
ortaya koymustur.

3.8 Spesifik kapasitansin hesaplanmasi

RN@ZnONPs tabanli elektrot malzemesinin enerji depolama performansini
degerlendirmek amaciyla spesifik kapasitans (Csp) degerleri ii¢ farkli elektrokimyasal
teknik kullanilarak hesaplanmistir: CV, GCD ve EIS. Bu hesaplamalarda literatiirde

belirtilen bagntilar esas alinmistir(Ratha ve Samantara, 2018; Saka ve Levent, 2024a).

A
2rAvVm

Burada; A — CV egrisi altinda kalan alan, r — tarama hiz1 (V-s), AV —

1. CV olgumlerden spesifik kapasitans: Csp =

potansiyel penceresi (V), m — aktif elektrot malzemesinin kiitlesi (g) degerlerini ifade

etmektedir.

2. GCD egrilerinden pesifik kapasitans: Csp = A’%

m

Burada; | — desarj akim1 (A), td — desarj siiresi (s), m — aktif malzeme kiitlesi

(9), 4V — potansiyel penceresi (V) dir.

1

3. EIS verilerinden spesifik kapasitans: Csp = P —

Burada; f — uygulanan

sinilizoidal sinyalin frekans1 (Hz), m — aktif elektrot malzemesinin kiitlesi (g), Z" —
empedansin hayali bileseni () dir.

Ozgiil kapasitansmn yam sira, enerji yogunlugu (E;) ve gii¢ yogunlugu (P,)
parametreleri de hesaplanmistir. Bu biiyiikliikler, elektrot malzemesinin enerji depolama

kapasitesi ve enerji aktarim hiz1 hakkinda kapsamli bilgiler saglamaktadir.

AVxIxd

4. Enerji yogunlugu (E)): Es (Whkg™) = —

Burada; AV — potansiyel
penceresi (V), | — akim (A), t¢c — sarj siiresi (s), m — aktif malzeme kiitlesi (g)’dir.
5. Gii¢c yogunlugu (P)): Ps Wkg™1) = ? Burada; E; — enerji yogunlugu
d

(Wh-kg™), td — desarj siiresi (s)’dir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Ribes Nigrum L. ve ZnO nanopartikullerin karakterizasyonu

Tezin bu béliminde RN@ZnONPs malzemesi, y1gin faza kiyasla tistiin fiziksel,
kimyasal ve elektriksel ozellikler gostermektedir. Bu Ustin Ozellikler, malzemenin
nanodl¢ekteki boyut etkisi, yiikksek yiizey/hacim oranmi ve yiizeydeki aktif merkezlerin
artistyla dogrudan iligkilidir. Nanoteknoloji ve biyoteknoloji alanlarindaki gelismeler, bu
tir nanomalzemelerin sentezi, karakterizasyonu ve farkli uygulama alanlarina
uyarlanmasint miimkiin kilmistir.

Nano boyuttaki malzemeler, genellikle “nanopartikiiller” olarak adlandirilan,
mikroskobik dlgekteki ¢ok kiiciik parcaciklardan olusmaktadir. Bu pargaciklarin yapisal
ve fonksiyonel 6zelliklerinin dogru bir sekilde belirlenebilmesi, 6zel olarak gelistirilmis
analiz yontemleri ve ileri karakterizasyon tekniklerinin kullanimini gerektirmektedir.

RN 6ziitii kullanilarak sentezlenen ZnO nanopartikiillerinin karakterizasyonunda,
optik, morfolojik, yapisal ve ylizey o6zelliklerini ayrintili bigimde incelemek amaciyla
cesitli spektroskopik ve mikroskobik tekniklerden yararlanilmistir. Bu kapsamda, UV-
Vis spektroskopisi, SEM, FTIR, XRD, EDX, DLS analizi ve Zeta potansiyel dlcimleri
gergeklestirilmistir.

Bu analizler araciligiyla nanopartikiillerin boyut dagilimi, sekli, morfolojisi,
kristal yapisi, kimyasal bilesimi ve yiizey yiikii gibi temel 6zellikleri ayrintili bigimde
belirlenmistir. Elde edilen veriler, RN@ZnONPs nanomalzemelerinin yapisal diizeni ile
elektrokimyasal performanst arasindaki iliskiyi anlamada temel bir referans

olusturmaktadir.

4.1.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Analiz sonuglari

RN ve RN@ZnONPs orneklerinin FTIR spektrumlart sekil 4.1°de sunulmustur.
Bu 0Ornekelrin yapilarinda bulunan fonksiyonel gruplarin tanimlanmasi ve ZnO
nanopartikiillerinin olusumunun dogrulanmasi amaciyla incelenmistir. RN spektrumunda

3276 cm™! civarinda gbozlenen genis bant, fenolik —OH veya —NH gruplarinin varligini
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gostermektedir. 2918 ve 2847 cm™ bolgelerinde gozlenen bantlar alifatik C—H
gerilmelerine karsilik gelmektedir(Pasieczna-Patkowska vd., 2025). Bununla birlikte
1722 em "’deki keskin bant karbonil (C=0) gruplarinin, 1602 cm "’deki bant aromatik
C=C titresimlerinin, 1375 cm "’deki sinyal C—H biikiilmelerinin ve 1032 cm "’deki bant
ise C—O—C gerilmelerinin varligin1 dogrulamaktadir (Tan vd., 2021)

RN@ZnONPs numunesinin FTIR spektrumunda ise 2087 cm"’de izosiyanat (—
N=C=0) veya C=N/C=C gerilmelerine, 1561 cm"’de aromatik C=C veya N-H
titresimlerine ve 1103 cm™’de C-O-C gerilmelerine karsilik gelen bantlar
gozlenmistir(Gupta vd., 2018). En 6nemli bulgu ise, 618 cm™ civarinda ortaya ¢ikan
karakteristik Zn—O titresim bandidir. Bu pik, ZnONPs nanopartikiillerinin basarili bir
sekilde sentezlendigini acik bicimde dogrulamaktadir.

Ayrica RN’ye ait bazi fonksiyonel gruplarda gozlenen bant kaymalar1 ve siddet
azalmasi, biyolojik bilesenlerin ZnONPs nanopartikiillerinin ylizeyine adsorbe oldugunu
ve sentez slirecinde indirgeme ile stabilize edici rol istlendigini gostermektedir.
Dolayisiyla FTIR sonuglari, RN 6ziitii kullanilarak gerceklestirilen yesil sentez siirecinde
ZnONPs nanopartikiillerinin olusumunu ve bitkisel bilesenlerle etkilesimini agik bi¢imde

dogrulamaktadir.
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Sekil 4.1 RN bitkisi ve RN@ZnO nanopartikiillerinin FTIR Spektrumu
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4.1.2. UV-Vis Analiz sonuclari

RN oziti kullanilarak yesil sentez yontemiyle elde edilen RN@ZnO
nanopartikillerinin optik 6zelliklerini incelemek ve sentezin gerceklestigini dogrulamak
amaciyla UV-Vis spektroskopik analiz gergeklestirilmistir. RN@ZnO nanopartikillerine
ait UV-Vis spektrumu, Sekil 4.2°te gosterildigi tizere yaklagik 365 nm dalga boyunda
belirgin bir maksimum absorbsiyon piki sergilemistir. Bu bant, ZnO nanopartikiillerinin
karakteristik yiizey plazmon rezonansi bolgesinde gozlenen tipik bir sogurma 6zelligini
temsil etmektedir.

Elde edilen bu sonug, Tectona grandis (L.) yaprak 6ziitii kullanilarak sentezlenen
ZnO nanopartikiillerinin 370 nm civarinda maksimum absorbans gosterdigini bildiren
(Senthilkumar vd., 2017) tarafindan gerceklestirilen ¢alisma ile yiiksek uyum igindedir.
Bu benzerlik, RN 06ziti kullanilarak gergeklestirilen yesil sentez siirecinin basarili
oldugunu ve ZnO nanopartikiillerinin etkili bir sekilde olustugunu dogrulamaktadir.

Ayrica, spektrumda herhangi bir ek absorbans piki gézlenmemesi, sentezlenen
RN-ZnO nanopartikiillerinin safligim1  ve ylizeyinde belirgin organik kalinti
bulunmadigimi gostermektedir(Abdelbaky vd., 2022). Bu bulgu, RN 0zutindeki
biyomolekiillerin hem indirgeme hem de stabilize edici ajan olarak gorev yaptigini ve
ZnO nanopartikiillerinin tek fazli, homojen yapida olusumunu destekledigini ortaya

koymaktadir.
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Sekil 4.2. RN o6ziitii kullanilarak biyosentezlenen RN-ZnO NP'lerin UV/Gorunir spektrumu.

4.1.3. Taramah Elektron Mikroskobu Analiz sonuclar:

RN 6ziitii kullanilarak sentezlenen ZnO nanopartikiillerinin yiizey morfolojisi,
SEM analizi ile incelenmistir. Sekil 4.3’te verilen SEM gorUntuleri, nanopartikllerin
diizensiz yizey morfolojisine sahip oldugunu ve belirgin sekilde aglomere yapi
olusturduklarmi gdstermektedir. Bu aglomerasyonun, ZnO nanopartikiillerinin yiiksek
yuzey enerjisi ile RN o6ziitiinde bulunan biyomolekiiller arasindaki etkilesimlerden
kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Partikiillerin ortalama boyutlarinin nanometre 6l¢eginde (yaklasik 50—100 nm)
oldugu, ancak bir araya gelerek mikrometre alti boyutlarda yogun kiimelenmeler
olusturdugu gézlemlenmistir. Yiizey morfolojisinin gézenekli, pamuksu ve heterojen bir
yapida olmasi, RN 6zitindeki fenolik bilesikler, flavonoidler ve organik asitlerin
indirgeme ve kaplama ajani olarak aktif rol iistlenmesiyle iliskilendirilmektedir.

Bu biyomolekiillerin, Zn** iyonlarmin ZnO nanopartikiillerine doniistimi

sirasinda niikleasyon ve biiyiime mekanizmalarini yonlendirdigi; dolayisiyla partikiillerin
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sekil, ylizey purizliliigi ve dagilim 6zelliklerini etkiledigi degerlendirilmektedir(Chnoor
Mohammadi, Sarbast A Mahmud, Shorish M Abdulla, 2017; Demissie vd., 2020). Bu
bulgular, bitki 6ziitli araciligiyla gerceklestirilen yesil sentez siirecinin, nanopartikiillerin
morfolojik yapisini ve stabilitesini dogrudan etkileyen énemli bir parametre oldugunu

ortaya koymaktadir.

— Mag = 40.00 KX EHT=2000kvV SignalA=SE1 WD= 11mm

Sekil 4.3. RN@ZnO Nanopartikullerinin SEM goérintusu

4.1.4. Enerji dagilmh X-Isim spektroskopisi analiz sonuglari

RN@ZnO nanopartikiillerinin elementel bilesimi ve yapisal konfiglrasyonu,
EDX spektroskopisi ile degerlendirilmistir. Elde edilen EDX spektrumu (Sekil 4.4),
nanopartikillerde ¢inko (Zn) ve oksijen (O) elementlerinin belirgin varligini ortaya
koyarak ZnO olusumunu dogrulamaktadir. Ayrica, karbon (%15,95) ve potasyum
(%6,57) elementlerine ait sinyaller de tespit edilmistir. Bu elementlerin, sentez siirecinde
kullanilan RN 6ziitiinden kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Zn ve O elementlerinin agirhik yiizdeleri sirasiyla %60,39 ve %17,08 olarak

hesaplanmistir. Yiiksek karbon orani, RN 6ziitiindeki organik bilesiklerin nanopartikil
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yuzeyinde kaplama ajani olarak adsorbe oldugunu gostermektedir. Bu durum, yesil sentez
yaklasiminin karakteristik bir sonucu olup, nanopartikiillerin ylizey stabilitesini
artirmakta ve aglomerasyonu sinirlamaktadir.

Elde edilen elementel dagilim sonuglari, bitkisel 6ziit araciligiyla sentezlenen
ZnO nanopartikiillerinin elementel kompozisyonunu inceleyen 6nceki ¢aligmalarla uyum
icindedir(Agarwal ve Shanmugam, 2020; Kamal vd., 2024). Bu bulgular, RN@ZnO
nanopartikiillerinin yesil sentez mekanizmasinin basariyla gerceklestigini ve bitki

bilesenlerinin nanopartikiil yiizeyine entegre oldugunu agik bicimde desteklemektedir.
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Sekil 4.4 RN@ZnONPs numunesinin EDX sonuglari

4.1.5. X-151n1 difraksiyonu analiz sonuclari

Biyosentezlenen RN@ZnONPs nanopartikiillerinin yapisal &zellikleri, XRD
yontemiyle incelenmistir. Toz haline getirilmis 6rnegin XRD deseni, yiiksek kristallilige
sahip bir yap1 sergilemistir. Sekil 4.5’te goriildiigl lizere, biyofabrikasyonla elde edilen
nanopartikiiller 20 degerlerine karsilik gelen yedi belirgin difraksiyon tepe noktasi
gostermistir: 31,50°, 34,14°, 35,98°, 47,26°, 56,32°, 62,64° ve 67,74°. Bu tepe noktalari
sirastyla  (100), (002), (101), (102), (110), (103) ve (200) kristal duzlemleriyle
eslesmektedir.
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RN@2ZnO nanopartikillerine ait XRD deseninin, JCPDS Kart No. 01-075-0576
ile uyumlu oldugu belirlenmis ve bdylece nanopartikiillerin altigen wurtzite fazina sahip
oldugu dogrulanmustir. Ortalama kristal boyutu, Debye—Scherrer denklemi kullanilarak
yaklasik 28,67 nm olarak hesaplanmistir. Ayrica XRD spektrumlarinda gézlenen diistik
yogunluklu bazi ek tepe noktalarinin, nanopartikiil yilizeyinde bulunan organik
bilesiklerin veya bitki Oziitine ait kalintilarin  kismi  kristallesmesinden

kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir(Abdelbaky vd., 2022; Hameed vd., 2023).
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Sekil 4.5 RN-ZnO nanopartikillerin X-1s1n1 kirinim deseni

4.1.6. Termogravimetrik Analiz sonuglari

TGA ve diferansiyel termal analiz (DTA) sonuglari, RN 0zt kullanilarak
sentezlenen ZnO nanopartikiillerinin termal davranmisini ve faz stabilitesini agik bir
bicimde ortaya koymaktadir (Sekil 4.6). TGA egrisinde 150 °C’nin altinda gozlenen hafif
kitle kayb1, numune yilizeyinde adsorbe olmus nemin ve diisiik molekiil agirlikli ugucu
bilesiklerin uzaklasmasina atfedilmektedir.

150400 °C sicaklik araliginda kademeli olarak meydana gelen kiitle kaybi,

biyosentez siirecinde indirgeme ve stabilize edici ajan olarak gorev yapan polifenoller,
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flavonoidler ve diger fitokimyasallarin termal bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Bu
stireg, DTA egrisinde gozlenen endotermik ve ekzotermik gegislerle desteklenmis olup,
organik bilesenlerin ardisik par¢alanma reaksiyonlarini yansitmaktadir. 400-550 °C
araliginda kaydedilen keskin kiitle kaybi, ylizeydeki organik kaplama tabakasinin
tamamen uzaklastigin1 ve ZnO nanopartikiillerinin inorganik ¢ekirdeginin ortaya ¢iktigini
gostermektedir. Ayni sicaklik araliginda gozlenen belirgin ekzotermik pik, organik
bilesenlerin yanmasiyla eszamanli olarak ZnO kristallesme siirecinin gergeklestigini
gostermektedir (Sekil 4.6). 550 °C’nin tizerindeki sicakliklarda kiitlenin sabitlenmesi,
ZnO nanopartikillerinin termodinamik olarak kararli bir fazda oldugunu ve yiiksek
sicakliklarda bozunmaya ugramadigini ortaya koymaktadir. Bu sonuglar, RN 6zlttinden
elde edilen fitokimyasallarin Sentez sirecinde etkin bir indirgeme ve kaplama roli
iistlendigini; ancak kontrollii 1sil islem sonrasinda bu organik kalintilarin tamamen
uzaklastigini dogrulamaktadir. Boylece geriye yalnizca kristalin ZnO fazi kalmakta ve bu
faz yiiksek sicakliklarda dahi yapisal biitiinliigiinii koruyabilmektedir.

Elde edilen bu bulgular, yesil sentez yontemiyle tiretilen ZnO nanopartikillerinin
yiksek termal stabiliteye ve faz kararliligina sahip oldugunu géstermekte olup, benzer
sekilde literatiirde bildirilen ¢aligmalarla uyum icerisindedir(Alzahrani vd., 2023; Eleryan
vd., 2023; Khan vd., 2021).
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Sekil 4.6. RN@ZnO nanopartikiillerinin TGA grafigi
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4.1.7. Dinamik Isik Sacilimi Analiz sonuglari

Biyosentezlenen RN@2ZnO nanopartikillerinin hidrodinamik boyutu, DLS
yontemi kullanilarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore, RN@ZnO
nanopartikiillerinin ortalama hidrodinamik ¢ap1 yaklasik 369,8 nm olarak tespit edilmistir
(Sekil 4.7). Boyut dagilim egrisi, partikiillerin polidispers bir dagilima sahip oldugunu
gOstermektedir.

DLS analizinde belirlenen bu nispeten yiiksek boyut degeri, yontemin dogasi
geregi aglomere olmus partikiilleri veya kiigiik kiimelenmeleri tek bir biiyiikk pargacik
olarak 6l¢me egiliminden kaynaklanmaktadir. Bu durum, 6zellikle biyosentezle elde
edilen nanopartikiillerde yiizeydeki organik bilesiklerin (fenolikler, flavonoidler vb.)
partikiil birikimine yol agmasiyla agiklanabilir.

Elde edilen sonuclar, Myristica fragrans meyve 6ziitii kullanilarak sentezlenen
ZnO nanopartikiillerinin benzer boyut araliginda (350—400 nm) bulundugunu bildiren
onceki c¢alismalarla tutarhdir(Faisal vd., 2021). Bu bulgular, RN@ZzZnO
nanopartikiillerinin sulu ortamda iyi dagilmis ancak belirli diizeyde aglomerasyon egilimi

gosteren stabil bir yapiya sahip oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.7. RN-ZnO nanopartikiillerin DLS parc¢acik boyut analizi

4.1.8. Zeta Potansiyel analiz sonuglar

Biyosentez teknigiyle sentezlenen RN@ZnO nanopartikillerinin yizey yukini

belirlemek amaciyla zeta potansiyel analizi gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglara
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gore, RN@ZnO nanopartikiillerinin ortalama zeta potansiyel degeri —9,53 mV olarak
Olgtilmistiir (Sekil 4.8). Bu deger, nanopartikiil yiizeyinde bulunan biyomolekdllerin
cogunlukla negatif yuklu fonksiyonel gruplardan (6rnegin —COO~, —-OH™ veya -NH")
olustugunu gostermektedir.

Tespit edilen negatif ylizey yiikii, RN 6ziitiinde yer alan fenolik bilesikler ve
organik asitlerin ZnO nanopartikiillerinin yiizeyine baglanarak elektrostatik kararliligin
saglanmasina katkida bulundugunu gostermektedir. Ayrica bu negatif yiik,
nanopartikiiller arasinda belirli diizeyde elektrostatik itme olusturarak sistemin kolloidal
stabilitesini artirmaktadir. Bu bulgu, biyojenik ZnO nanopartikillerinin negatif ylzey
yiikiine sahip oldugunu ve biyomolekiiler kaplama sayesinde sulu ortamda kararli bir

sekilde dagilabildigini bildiren dnceki ¢aligmalarla uyum igindedir (Yassin vd., 2022).

300000 7
A
€
> 200000 \
n
E ’
K
&
S 1000001 |
|
\
0 | = | |
-100 0 100
Zeta Potansiyel mV)

Sekil 4.8. Biyosentezlenen RN@2ZnO nanopartikillerin zeta potansiyeli analizi

4.2. Elektrokimyasal karakterisazyon sonuglari

Bu bolimde, RN meyve 6ziitii kullanilarak yesil sentez yontemiyle elde edilen
RN@ZnONPs malzemesinin enerji depolama performansi elektrokimyasal teknikler
aracilifiyla degerlendirilmistir. Elektrot malzemesinin elektrokimyasal davranigini
incelemek amaciyla CV, GCD ve EIS o6lgiimleri gergeklestirilmistir. Elektrokimyasal
Olcimler bolim 3.6°da ifade edildigi gibi gergeklestirildi. Bu teknikler, RN@ZnONPs’in
kapasitif  6zelliklerinin, yiikk transfer kinetiginin ve i¢ direng bilesenlerinin

belirlenmesinde 6nemli bilgiler saglamaktadir. Elde edilen veriler, malzemenin
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stiperkapasitor uygulamalarina uygunlugunu ortaya koymak ve elektrokimyasal enerji

depolama mekanizmasini aydinlatmak amaciyla detayli olarak analiz edilmistir.

4.2.1. Dongiilii Voltammetri Sonug¢lari

RC@ZnONPs elektrotunun elektrokimyasal enerji depolama performansi, farkli
elektrolit ortamlarinda ve degisen tarama hizlarinda gergeklestirilen CV Ol¢iimleri ile
incelenmistir. Sekil 4.9a’da, 1 M H2SO. (asidik, siyah renk), 1 M Na>SOs (notral, kirmizi
renk) ve 1 M KOH (bazik, mavi renk) elektrolit ¢ozeltilerinde 5 mV/s tarama hizinda
kaydedilen CV egrileri karsilagtirmali olarak verilmistir. Elde edilen sonuglara gore, 5
mV/s tarama hizinda hesaplanan Cs, degerleri sirasiyla 209.05 F-g™' (H2SO4), 119.89
F-g7' (Na:SO4) ve 94.04 F-g*' (KOH) olarak bulunmustur. Bu degerler, RC@ZnONPs
elektrotunun asidik ortamda belirgin sekilde daha yiiksek bir kapasitif performans
sergiledigini géstermektedir.

Siilfiirik asit ortaminda gbzlenen bu yiiksek kapasitansin baslica nedenleri; (i)
H.SO.’lin yiiksek iyonik iletkenligi ve protonlarin (H*) hizli tasinimi, (ii) protonlarin
kiiciik hidrate iyon yarigap1 sayesinde elektrot ylizeyine ve gozenek yapisina daha kolay
nifuz edebilmesi, ve (iii) RN ozutiinden kaynaklanan organik fonksiyonel gruplar ile
ZnO yiizeyinde gerceklesen ek redoks (pseudokapasitif) katkilardir (Bhojane, 2022;
Levent ve Saka, 2024a; Saka ve Levent, 2024a). Bu etmenlerin sinerjik etkisi, CV
egrilerinin kapladigi alam1 ve dolayisiyla hesaplanan 06zgiil kapasitans degerini
artirmaktadir.

Notral (Na2SOa4) ve bazik (KOH) ortamlarda ise daha biiylik hidrate iyonlarin
(Na*, K*) gozenek igerisine diflizyonunun sinirlanmast ve elektrot—elektrolit
etkilesimlerinin farklilagsmasi1 sonucu daha diisitk Cs, degerleri elde edilmistir. Sekil
4.9a’daki egrilerin genel formu kismen dikdortgensel bir karakter sergilemekte olup, bu
durum EDLC benzer bir davranisa isaret etmektedir. Bununla birlikte, 6zellikle H2SO4
ortaminda CV egrilerinin alaninda gozlenen artis ve hafif dalgali profil, sistemde yiizey
redoks stireclerinin varligina, dolayisiyla pseudokapasitif katkilarin da 6énemli bir rol
oynadigina igaret etmektedir.

1 M H2SOs ortaminda farkli tarama hizlarinda hesaplanan 6zgiil kapasitans ve
korunma oranlari sirasiyla 5 mV/s’de 209.05 F-g! (%100), 10 mV/s’de 181.06 F-g!
(%86.61), 25 mV/s’de 150.48 F-g' (%71.98), 50 mV/s’de 135.47 F-g' (%64.80), 75
mV/s’de 12391 F-g' (%59.27) ve 100 mV/s’de 107.45 F-g' (%51.40) olarak
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hesaplanmistir (Sekil.4.9b). Tarama hizinin artisiyla birlikte Cy, degerlerinde belirgin bir
azalma go6zlenmistir; bu durum, iyon diflizyon kinetiginin siirlanmasindan
kaynaklanmaktadir. Diisiik tarama hizlarinda elektrolit iyonlari, elektrot yilizeyine ve
gozeneklerin derinliklerine etkin bi¢imde ulasabildiginden, hem ¢ift tabaka hem de
pseudokapasitif katkilar tam olarak ortaya ¢ikar. Buna karsin, yiiksek tarama hizlarinda
iyon taginimi ve yiik transferi sinirlamalart nedeniyle yalnizca yiizeyin dis tabakasi etkin
hale gelir ve buna bagl olarak dlgiilen yiik miktari ile 6zgiil kapasitans azalir (Bhojane,
2022; Levent ve Saka, 2024a).

Ayrica, tarama hizinin artmasiyla CV egrilerinde i¢biikeyligin azalmasi ve kenar
stkismasinin gozlenmesi, elektrot—elektrolit arayiiziinde kinetik sinirlamalarin baskin
hale geldigini gostermektedir(Bhojane, 2022; Chen, 2021; Saka ve Levent, 2024a).
Ozellikle diisiik hizlarda H.SO4 ortaminda elde edilen daha genis egri alan1 ve belirgin
dalgali profil, RN 0ziitiinden kaynaklanan organik fonksiyonel gruplarin ve ZnO
yiizeyinin redoks stireclerinden kaynaklanan belirgin pseudokapasitif katkilarin varligini

desteklemektedir.
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Sekil 4.9. RC@ZnONPs’in elektrokimyasal performansi: (a) 1 M H2SO4, Na2SO4+ ve KOH
cozeltilerinde (10 mV/s) elde edilen CV egrileri ve bunlara karsilik gelen 6zgiil kapasitans
degerleri, (b) 1 M H2SO4 ortaminda farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV egrileri ve tarama
hizina bagl 6zgiil kapasitans degerleri.

4.2.2 Sarj—Desarj Analiz Sonuclar

RC@ZnONPs tabanl elektrotlarin kapasitif enerji depolama davraniglari, farkli
elektrolit c¢ozeltilerinde ve degisen akim yogunluklarinda gergeklestirilen GCD
Olgiimleriyle degerlendirilmistir. Sekil 4.10a’da, 0.08 A-g' akim yogunlugunda 1 M
H>SOs, 1 M Na:SO+ ve 1 M KOH c¢ozeltilerinde kaydedilen GCD egrileri ve bu
ortamlarda hesaplanan Cs, degerleri karsilastirmali olarak sunulmustur. Goriildiigi iizere,
en uzun sarj—desarj siiresi ve en yiiksek Cs, degeri H.SO4 ¢ozeltisinde elde edilmistir. Bu
ortamda hesaplanan Cs, 315.46 F-g! iken, Na2SO4 ve KOH ¢ozeltilerinde sirasiyla 198.29
F-g've 174.52 F-g! olarak belirlenmistir.

Bu bulgular, RC@ZnONPs elektrotlarinin asidik ortamda daha yiiksek iyon
iletkenligi ve etkin ylik depolama kapasitesi sergiledigini agikca gdstermektedir. Stilfiirik

asit ¢ozeltisinde gozlenen bu artig, protonlarin (H") yiiksek iletkenligi ve kii¢lik iyon
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boyutlar1 sayesinde gozenekli elektrot yapisina kolaylikla difiize olabilmeleriyle
iliskilendirilebilir(Bhojane, 2022; Levent ve Saka, 2024b; Ruiz vd., 2009). Bu durum,
elektrot—elektrolit arayliziinde daha hizli yiik transferine olanak saglayarak kapasitans
degerlerini artirmaktadir. Ayrica, bu sonuglarin CV analizlerinden elde edilen verilerle

(Sekil 4.9a) tutarli oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.10. RC@ZnONPs tabanl siiperkapasitoriin elektrokimyasal performansi: (a) 1 M
H2SO4, 1 M Na2SOa ve 1 M KOH ¢ozeltilerinde 0.08 A/g akim yogunlugunda kaydedilen GCD
egrileri ve bu ortamlarda hesaplanan 6zgiil kapasitans degerleri, (b) 1 M H2SO. ¢gozeltisinde
farkli akim yogunluklarinda elde edilen GCD egrileri ve bunlara karsilik hesaplanan 6zgiil

kapasitans degerleri.

Sekil 4.10b’de, RC@ZnONPs elektrodunun 1 M H2SO4 ortaminda farkli akim
yogunluklarinda (0.08-0.40 Ag™) kaydedilen GCD egrileri ve hesaplanan Cg, degerleri
sunulmaktadir. Tiim akim yogunluklarinda gozlenen diizgiin ve simetrik egriler, elektrot
malzemesinin iyi sarj—desarj reversibilitesine ve yiiksek kapasite kararliligina sahip
oldugunu gostermektedir(Manohar vd., 2023). Diisiik akim yogunlugunda (0.08 A-g ™)
315.46 Fg! olarak hesaplanan 6zgiil kapasitans degeri, akim yogunlugu arttik¢a kademeli
olarak azalmistir. 0.09, 0.10, 0.20, 0.30 ve 0.40 Ag' akim yogunluklarinda sirasiyla
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205.71, 152.38, 144.76, 137.14 ve 121.90 Fg' degerleri elde edilmistir. Bu azalis, artan
akim yogunlugunda iyon diflizyonunun smirlanmasiyla iligkilidir; diistik akim
yogunluklarinda iyonlar gozenekli yapiya daha etkin bi¢cimde niifuz ederken, yiiksek
akim yogunluklarinda yalnizca ylizey tabakasi etkin hale gelir ve depolanan yiik miktari
azalir.

Literatirde rapor edilen benzer calismalar, ZnO ve biyotemplat destekli
elektrotlarin  Ozellikle asidik ortamlarda daha yiiksek performans sergiledigini
gostermektedir. Ornegin, Liu ve ark. (2021), bitki ekstrakt1 kullanilarak sentezlenen ZnO
elektrotlarda 1 M H2.SOa ¢ozeltisinde yaklasik 280 F-g™' 6zgiil kapasitans bildirmistir.
Benzer sekilde, Kumar ve ark. (2022) biyopolimer destekli ZnO elektrotlarda 290 F-g!
seviyelerinde kapasitans degerleri elde etmislerdir. Bu verilerle karsilastirildiginda,
RC@ZnONPs elektrotlarinin 315.46 F-g' degerine ulasmasi, biyotemplatin iyon

difiizyonunu kolaylastirici etkisi ve gozenekli yapisinin yiik depolamayi artiric rolityle

agiklanabilir.
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Sekil 4.11. RC@ZnONPs tabanli siiperkapasitoriin 1 M H2SOs ortaminda 5000 ¢evrim boyunca

elde edilen Coulombik verimlilik verileri.

RC@ZnONPs malzemesinin uzun vadeli elektrokimyasal kararliligi, 1 M H2SO4
elektrolit ortaminda 0.4 A-g™' akim yogunlugunda 5000 dongiiye kadar gerceklestirilen
GCD testleriyle degerlendirilmistir. Sekil 4.11’te, testin baglangicindaki ilk 10 dong ile

son evredeki son 10 dongiiye ait egriler karsilastirmali olarak sunulmustur. Egrilerin tiim
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dongiiler boyunca simetrik formunu korumasi, malzemenin sarj—desarj siire¢leri sirasinda
yiiksek reversibilite gosterdigini ve yapisal biitiinliigiinii korudugunu kanitlamaktadir.
5000 dongii sonunda baslangic kapasitansinin %90.84’ilinlin korunmasi, yesil sentez
yontemiyle elde edilen RN@ZnONPs malzemesinin miikemmel dongii kararliligina
sahip oldugunu goéstermektedir(Manohar vd., 2023; Ruiz vd., 2009). Bu iistiin kararlilik,
gozenekli yapinin iyon tasinimini kolaylastirmasi, yapisal dayanikliligin hacim
degisimlerine karst koruyuculuk saglamasi ve ZnO yiizeyinin kimyasal stabilitesini
stirdiirmesiyle a¢iklanabilir.

Son olarak, RN@ZnONPs elektrotunun enerji ve gii¢ yogunluklari arasindaki
iliski, 1 M H2SOa elektrolit ortaminda olusturulan Ragone grafigi (Sekil 4.12) Uzerinden
degerlendirilmistir. Ragone egrisi, yliksek gii¢c yogunluklarinda dahi enerji yogunlugunun
onemli Olclide korundugunu gostermektedir. Hesaplamalar sonucunda gii¢ yogunluklari
sirastyla 324.33, 572.75, 752.50, 1098.42, 1662.54 ve 2090.64 W-kg™'; bu degerlere
karsilik gelen enerji yogunluklar ise 10.82, 6.22, 4.96, 4.36, 3.25 ve 2.78 Wh-kg™* olarak
belirlenmistir. Bu bulgular, RN@ZnONPs elektrodunun Kklasik elektrolitik kapasittrlere
kiyasla ¢ok daha yiiksek enerji yogunluklari sundugunu, ayrica tipik elektrokimyasal
kapasitorlerle benzer veya daha iistiin performans sergiledigini gostermektedir(Ratha ve
Samantara, 2018).

Sonug olarak, RN@ZnONPs tabanl siiperkapasitor, yiiksek 6zgiil kapasitans ve
uzun dongili dmrii gibi 6zelliklerinin yani sira hem yiiksek glic hem de makul enerji
yogunlugu gerektiren tasinabilir elektronikler, hibrit araglar ve ani enerji gereksinimi olan
sistemlerde kullanilabilecek, ¢evre dostu ve verimli bir enerji depolama malzemesi aday1

olarak one ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.12. RN@ZnONPs siiperkapasitoriine ait gii¢ ve enerji yogunluklarinin Ragone grafigi

egrisi.
4.2.3 Elektrokimyasal empedans spektroskopisi

RN@ZnONPs hibrit elektrot malzemesinin elektrokimyasal performansi, farkl
elektrolit ortamlarinda gergeklestirilen EIS analizi ile degerlendirilmistir (Sekil 4.13).
Olciilen empedans verileri, Rs (ESR) + [Rct || CPE] + Warburg (Zw) esdeger devre
modeli kullanilarak fit edilmistir.

Nyquist diyagramlar1 (Sekil 4.13a) incelendiginde, tiim elektrolit ortamlarinda
belirgin bir yarim daire formu gézlenmemis, bunun yerine egik ¢izgisel davraniglar dikkat
cekmistir. Bu durum, sistemde ¢ift tabaka kapasitif davranigin baskin oldugunu ve yiik
transfer silirecinin deneysel frekans araliginda gorece sinirli veya gizli kaldigim
gostermektedir. Nyquist egrilerinde yarim dairenin belirgin olmamast; (i) yiik transfer
direncinin (Rct) kiiciik olmas1 veya yiiksek frekans bolgesinde simirli gozlenmesi, (ii)

gozenekli elektrot yapisina bagli zaman sabitlerinin dagilimi (yiizey heterojenligi) ve (ii1)
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diftizyon kontrollii (Warburg tipi) siireglerin baskinligi ile iliskilendirilebilir (Lazanas ve
Prodromidis, 2023).

Esdeger devre modellemesinde kullanilan CPE (Constant Phase Element),
gozenekli ve heterojen yiizey yapisindan kaynaklanan ideal olmayan kapasitif davranisi
temsil ederken; Warburg eleman1 (Zw), iyon diflizyon etkisini yansitmaktadir. Rct degeri
belirgin bir yarim daireyle ayristirilamadigindan, modelde CPE ve Warburg etkileriyle
birlikte parametrik olarak belirlenmistir. Fit sonucu elde edilen seri direng (Rs veya ESR)
degerleri 1 M H2SO4, 1 M Na2SO4 ve 1 M KOH ¢6zeltileri igin sirasiyla 22.45 Q, 46.43
Q ve 48.89 Q olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar, asidik ortamda daha diisiik i¢ direng ve
dolayisiyla daha hizli iyon/elektron taginimi gergeklestigini ortaya koymaktadir. Ayrica
H2SOs4 ortaminin, diger ¢ozeltilere kiyasla hem daha diisitk ESR hem de daha diisiik yiik
transfer direnci saglamasi, elektrot—elektrolit arayiiziinde daha etkin iyon aligverigine
olanak tanidig1 seklinde yorumlanabilir(lbukun ve Jeong, 2019; Levent ve Saka, 2024b;
Mendhe ve Panda, 2023; Patel vd., 2024; Srividhya ve Ponpandian, 2024). Bu durum,
asidik ortamin yiiksek iletkenligi ve diisiik ESR degeri sayesinde enerji depolama
kapasitesinin en yiiksek seviyeye ulasmasini desteklemektedir(Patel vd., 2024).

Bode faz diyagramlar (Sekil 4.13b) incelendiginde, maksimum faz acilar1 H>SOa,
Na2SO4 ve KOH ortamlarinda sirasiyla 71.16°, 69.12° ve 49.65° olarak belirlenmistir.
H2SOs4 ortaminda gozlenen yiiksek faz acisi, RN@ZnONPs elektrotunun siiperkapasitor
davranigin1 daha ideal kapasitif Ozelliklere yaklagtirdigini gostermektedir. Ayrica
logaritmik empedans (log|Z|) degerlerinin H2SO4 i¢in 3.62 Q, Na>SOa i¢in 4.02 Q ve KOH
icin 4.07 Q olarak Olgiilmesi, asidik ortamin iyon tasmimini daha etkin sekilde
kolaylastirdigini dogrulamaktadir.

En disiik frekans bolgesinde hesaplanan 6zgiil kapasitans degerleri (Sekil 4.13c)
karsilagtirildiginda, RN@ZnONPs elektrotunun 1 M H.SO4 ortaminda 145.06 Fg™', 1 M
KOH ortaminda 93.46 Fg! ve 1 M Na:SO. ortaminda 75.44 Fg' degerlerine ulastig
belirlenmistir. Bu sonuglar, asidik ortamin RN@ZnONPs hibrit elektrotu i¢in daha
yiiksek iyon iletkenligi, diislik i¢ direng ve gelismis elektrokimyasal aktivite sagladigini
gostermektedir.

Genel olarak, EIS verileri H.SO4 ortaminda RN@ZnONPs elektrodunun hem
diisik ESR hem de yiiksek 0zgiil kapasitans degerleriyle optimize edilmis bir
stiperkapasitor performansi sergiledigini ortaya koymaktadir. Bu bulgular, asidik ortamin
elektrokimyasal enerji depolama sistemleri i¢in en uygun ¢alisma kosullarini sagladigini

bir kez daha dogrulamaktadir.
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Sekil 4.13. Farkli elektrolit ortamlarinda RN@ZnONPs tabanl: siiperkapasitoriin

elektrokimyasal empedans analizi: (a) Nyquist egrileri, (b) Bode faz diyagramlari ve (c)

hesaplanan 6zgiil kapasitans degerleri.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda, RN meyve o6ziiti kullanilarak ¢evre dostu yesil sentez
yontemiyle ZnO nanopartikiilleri basariyla elde edilmis ve RN@ZnONPs adiyla
siiperkapasitor elektrot malzemesi olarak degerlendirilmistir.  Gergeklestirilen
karakterizasyon ve elektrokimyasal analizler, biyojenik ZnO nanopartikullerinin hem
yapisal hem de elektrokimyasal agidan iistiin 6zellikler sergiledigini ortaya koymustur.

Spektral ve morfolojik karakterizasyon bulgulari, RN 6ziitiindeki fenolik
bilesikler, flavonoidler ve organik asitlerin sentez siirecinde indirgeme ve kaplama ajani
olarak gorev yaptigini gostermistir. FTIR ve UV-Vis analizleri, ZnO nanopartikullerinin
olusumunu ve bitkisel bilesenlerle etkilesimini dogrulamis; XRD analizi, elde edilen
nanopartikiillerin yiiksek kristallilige sahip altigen wurtzite fazinda oldugunu ortaya
koymustur. SEM ve EDX analizleri, partikullerin nanometre boyutunda, gdzenekli ve
kismen aglomere olmus bir morfolojiye sahip oldugunu, yiizeylerinde ise RN kaynakli
organik bilesenlerin adsorbe oldugunu gostermistir. TGA analizleri, 550 °C’nin iizerinde
termal kararliligin korundugunu, DLS ve zeta potansiyel dl¢iimleri ise partikiillerin —9.53
mV yiizey yiikiiyle kolloidal stabiliteye sahip oldugunu dogrulamistir.

Elektrokimyasal karakterizasyon ¢alismalar1 (CV, GCD ve EIS), RN@ZnONPs
hibrit elektrotlarinin asidik ortamda iistiin enerji depolama performansi gosterdigini
acikea ortaya koymustur.

e CVanalizlerinde, 1 M H2SOs ortaminda 5 mV/s tarama hizinda 209.05 F-g ! 6zgiil
kapasitans elde edilmistir.

e GCD ol¢timlerinde, ayn1 ortamda 0.08 A-g™! akim yogunlugunda 315.46 F-g*
0zgul kapasitans degeri kaydedilmis; 5000 dongii sonunda baslangi¢ kapasitesinin
%90.84’1i korunmustur.

o EIS analizlerinden elde edilen 6zgiil kapasitans degerleri ise 1 M H.SO4, 1 M
KOH ve 1 M Na:SOs4 ortamlari i¢in sirasiyla 145.06 F-g*, 93.46 F-g' ve 75.44
F-g olarak hesaplanmistir. Ayni analizde belirlenen ESR degerleri 22.45 Q
(H2S04), 46.43 Q (Na2S04) ve 48.89 Q (KOH) olup, asidik ortamin daha diisiik i¢

direng ve daha hizli iyon taginimi sagladigint dogrulamaktadir.
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Bu sonuglar, asidik elektrolit ortaminda protonlarin yiiksek iletkenligi ve kiiciik
iyon yaricap1 sayesinde gozenekli yapiya kolay difiizyonu ile yiik transferinin daha etkin
gergeklestigini gostermektedir. Ayrica RN 6ziitiinden kaynaklanan fonksiyonel gruplarin
redoks katkilari, malzemenin pseudokapasitif davranisini gii¢lendirerek enerji depolama
kapasitesini artirmistir.

Genel olarak RN@ZnONPs hibrit elektrotlari; yliksek 6zgiil kapasitans, diisiik i¢
direng, miilkemmel dongii kararlilig1 ve ¢evre dostu sentez yontemiyle one ¢ikmaktadir.
Bu bulgular, bitkisel 6zitler araciligiyla gergeklestirilen yesil sentez stratejilerinin,
stirdiiriilebilir ve yiiksek performansli enerji depolama sistemleri gelistirilmesinde etkili

bir yontem oldugunu gostermektedir.
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